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jjber die Neutralsalzwirkung der Ferri-Jodionenreaktion 

309 |. Die Neutralsalzwirkung in verdinnten Loésungen 

1s Von A. v. Kiss 

90 Nach Untersuchungen von BossAvy1 

99 : Mit 2 Figuren im Text 

Einleitung 

= In einer uniingst erschienenen ausgezeichneten Arbeit hat 

40 N. Sasaki!) den Mechanismus der Ferri-Jodionenreaktion: 

2Fe + 2J' = 2Fe” + J, (1) 
behandelt. Weil er die Neutralsalzwirkung nur nebenbei gestreift 

iz hatte, so haben wir es nicht fiir iberfliissig gehalten, diese vom Stand- 


punkte der BrONstTED’schen Theorie eingehender zu untersuchen. Von 
den Resultaten dieser Versuche méchten wir in dem folgenden kurz 
berichten. 
2. Die MeBmethode 

Weil die Reaktion in ihrem weiteren Verlaufe mehrfach gestort 
lie wird, so haben wir mit der von Sasaki empfohlenen Methode die 
Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion gemessen. In einem zwei- 
schenkeligen Erlenmeyerkolben mit Glasstépsel von etwa 100 em* 
0. Inhalt wurde in den einen Schenkel die Ferri- und eventuell auch die 
Neutralsalzlosung und in den anderen die Jodkali-Thiosulfat- und 
Starkelésung gegossen. Wenn die Loésungen die Temperatur des 
en Thermostaten angenommen haben, werden sie miteinander vermiseht 
und mit Stoppuhr die Zeit der Blaufirbung gemessen. Diese Methode 


ist nur anwendbar: 

s Wenn die Stirkelésung den Verlauf der Reaktionen nicht stort. 
| Dies bestitigen die Versuche von Sasaki (8. 185) und auch unsere 

5" Untersuchungen (Tabelle 1)?). Doch wurde bei allen Versuchen die- 

1 selbe Menge (1 cm) einer gleich bereiteten Stirkelésung benutzt. 

— 1) N. Sasaki, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 181, 291. 

Hs , *) Die Berechnungsweise und die Erklarung der Tafel kann erst spater ge- 


geben werden. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191. 19 
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Tabelle 1 
NaCl = 0,010, FeCl, = 0,0049. da = 0,0002355 


Starke dt k, 

1 em* 0,41 2530 
2 cm*® 0,41 2530 
3 cm?" 0,41 2530 
4 cm* 0,40 2470 
5 0,41 2530 
6 cm*® 0,41 2530 


Zu. 


Tabelle 2, Tabelle 3 


neben der Reaktion (1) vernachlissigen darf. 
suchungen von J. Hottura und F. Martinr’) die Reaktion der Ferm- 
und Thiosulfationen ziemlich rasch vor sich geht, so sollte sie beriick- 
sichtigt werden, sonst fallen die Konstanten gréBer aus. Um iiber 
diese Wirkung klar zu werden, haben wir bei verschiedener relativer 
Konzentration der Reaktionskomponenten mit wechselndem Thio- 
sulfatzusatz Versuche ausgefiihrt und in den Tabellen 3—5 die Resul- 


KJ = 0,010, 


1930 


Wenn die Stirkelésung ein idealer Indikator wire. Dies trifft 
So haben wir auch ohne Thiosulfatzusatz die Zeit 
der Blaufiirbung gemessen und die so ermittelten Zeiten bei den de- 
finitiven Versuchen als Korrektion angebracht. Wie aus den Daten 
in der Tabelle 2 ersichtlich, braucht man dies nur bei den verdiinn- 
testen Lésungen zu beriicksichtigen. 


FeCl, — 0,0049 


KJ | FeCl, Zeit Zeit Korr. = 0,005 
| d x.103 dt | k, 
0.0050 0.00245 0,054 
0,0075 000367 0,022 0,1382 Q),222 2740) 
0.0100 0.00490 | 0,005 0,2073 0,333 2710 
0.0125 0.00612 — 0.2763 | 0,455 2690 
03454 0,571 2760 
0.0025 0.00245 0,170 0.4145 0,700 2780 
0.0050 0.00490 0,033 
0.0075 0.00735 0,010 Tabelle 4 
0.0100 0.00980 — KJ = 0,0050, FeCl, = 0,0049 
Zeit Korr. = 0,033 

0.0025 0.00490 0,076 
0,0038 0,00735 0,026 d x.10°8 dt | k 
0.0050 0.00980 0,005 
0.0063 0,01225 0.0631 | 0,366 3160 
0.1363 | 0,740 3380 
0, 1995 090 | 70 
Wenn man die Reaktion: | | 
0,3350 1,840 | 3360 
25,0,°+2Fe  =5,0, +2Fe (2) ),3787 2,070 | 3390 


Weil nach den Unter- 


1) J. Hotiwta u. F. Martini, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 206; 
141 (1925), 23, 321. 
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Tabelle 5 
KJ = 0,0050, FeCl, == 0,0098. Zeit Korr. — 0,005 


d x.10° | dt k, 

0,1363 | 0,405 2330 
0,1995 | 0,588 2350 
0.2726 0,767 2510 
0.3358 2400 
O,3787 1,033 2570 
0,4418 1,183 2650 


tate dreier Versuchsreihen wiedergegeben.') Wie ersichtlich bei aqui- 
valenter Konzentration der Reaktionskomponenten, bzw. beim Uber- 
schusse der Ferriionen fallen*die Konstanten gréBer aus, wenn die zu- 
gesetzte Thiosulfatmenge erhéht wird. Ein Zeichen dafiir, dab die 
Reaktion (2) zur Geltung gelangt. Leider kann die Korrektion wegen 
der Stérungen der Reaktion (2) nicht angebracht werden. So haben 
wir lieber nicht korrigiert, sondern wir versuchten den stOrenden Ein- 
flub der Reaktion (2) so herabzusetzen, da wir eine moglichst kleine 
Thiosulfatmenge zugesetzt haben. Bei den Untersuchungen tiber die 
Neutralsalzwirkung versuchten wir diesen Einflu8 dadurch herab- 
zusetzen, daB wir einen JodioneniiberschuB benutzt haben. 
Wenn das gebildete Jod durch die Reaktion: 


25203" + J, = 5,0," + 2d’ (3) 


rasch genug riickverwandelt wird, was ohne Zweifel besteht. 

Weil, wie Sasaki gezeigt hat (S$. 185), das von Jod_ befreite 
Reaktionsgemisch lichtunempfindlich ist, so wurden die Versuche bet 
zerstreutem Tageshchte ausgefiihrt. Die Versuchstemperatur war 
25°C. Die Temperatur des Thermostaten war innerhalb 0,02°C kon- 
stant. Alle benutzten Stoffe waren p. a. Priiparate von KanLBaum- 
SCHERING, die auf Reinheit untersucht und entsprechend rein ge- 
funden wurden. Die Konzentration der Ferrisalzlésung wurde jodo- 
metrisch kontrolliert. 


3. Der Mechanismus der Reaktion 


Wie Sasaki gezeigt hat, geht die stéchiometrisch viermole- 
kulare Reaktion bimolekular vor sich. Richtiger, wenn die Hydrolyse 
des Ferrisalzes durch Siurezusatz herabgesetzt wird, ist sie fiir die 
Ferrlionen monomolekular (8. 193) und fiir die Jodionen liegt die 


1) Die Erklarung der in den Tabellen vorkommenden Bezeichnungen kann 


erst spiter gegeben werden. 
19* 
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Reaktionsordnung zwischen eins und zwei (8. 203). Er méchte 
diesen Befund damit erkliren, dab die bzw. FeJ,-Ionen sic}, 
monomolekular umwandeln (8. 291). Alle beiden Reaktionen gehey 
mit meSbarer Geschwindigkeit nebeneinander vor sich, nur die FeJ,’. 
Komplexe sollen sich rascher umsetzen als die FeJ™-lonen. Wei 
aber die erstgenannte Verbindung in kleinerer Konzentration anwesen< 
ist, so herrseht die Reaktion des FeJ”-Komplexes vor. Demzufolge 
bekommt man keine gerade Zahl fiir die Ordnung der Reaktion.») 
Wenn Sasaki's Gedankengang richtig ist, so bestehen die zwei Ionen- 
gleichgewichte: 


Fe" + J’ =FeJ” (4) 

Fe + = FeJ, (5) 

und die entstehenden Komplexe wandeln sich monomolekular um: 
= Fe” + J (6) 

FeJ, = Fe’ + J'+ J. (7) 


Darauf folgt die rasche Reaktion: 
J+J= Jo. (5) 
Indem die Reaktionen (6) und (7) geschwindigkeitsbestimmend 
sind, so bestehen die Differentialgleichungen: 
—dc,dt =k,’ = k,' Ky (1) 
—dc,/dt =ky' = hq’ Ke C5 - (11) 
Darin bedeuten a und b die mol. Anfangskonzentrationen der Ferri- und 
Jodionen, « und y die Variablen nach den Gleichungen (VI) und (VII) 
und wir setzen k,’ A, = k, und ky’ AK, = ky. Endlich vernachlissigen 
wir die durch die Komplexbildung verursachte Konzentrationsainderung 
der Reaktionskomponenten. Dies ist gestattet, indem die Verbin- 
dungen FeJ” und FeJ, als StoBkomplexe nur in sehr kleiner Kon- 
zentration anwesend sein kénnen. Weil die Jodionenkonzentration, 
solange das zugesetzte Thiosulfat verbraucht wird, konstant bleibt, 
konnen die Gleichungen auch geschrieben werden: 


dzr/dt=k,(a —2z)b (111, 
dy/dt =k, (a — 2y) b?. (LV) 


') Neben den erwahnten Komplexen werden noch der Zusammensetzun¢ 
des Reaktionsgemisches entsprechend andere reaktionsfahige Komplexe (8. 2°") 
bestehen. Wenn alle diese beachtet werden miissen, so bekommt man eine sehr 
verwickelte Geschwindigkeitsgleichung, die schwer zu handhaben ist. So wird 
die oben eingefiihrte und nach den Untersuchungen von Sasaki zugelassene Ver- 
nachlissigung Diese Frage wird in einem spateren Artikel noch ausfiihrliche! 
besprochen. 
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Wie bekannt, erleiden die Ferriionen in wiBrigen Lésungen eine 
Hydrolyse.’) + H,O = FeOH” (9) 


Weil nach Sasakr (S$. 195) die hydrolysierten Ferriionen gegeniiber 
den Jodionen beinahe wirkungslos sind, so mub wegen der Hydrolyse 
an die Konzentration der Ferriionen eine Korrektion angebracht 
werden. Wenn die Menge der hydrolysierten Ferriionen mit x und 
die voraus zugesetzte Saéurekonzentration mit ¢ bezeichnet werden, 
so kann z aus der Gleichung: 


Za 9+ 65 | (V) 
ermittelt werden. Bei 25° C wurde A = 0,00248 gesetzt.2) Zur Be- 
rechnung der Versuchsdaten dienen dann die Gleichungen: 

dz/dt=k,(a —22 —2)b (VI) 

dy/dt =k, (a —2y —z) (VII) 

und im Falle, wenn alle beide Reaktionen beachtet werden miissen: 
(dz+dy)/dt=b(a—22 —2y 


Zur Vereinfachung der Berechnungen wurde die Differentialform der 
Gleichungen benutzt. 


4. Die Forderungen der Bronsted’schen Theorie 
Nach J. N. BroOnstep’) kénnen die Gleichungen (VI) und (VIJ) 
auch geschrieben werden: 


dz/dt =h,(a —22 —z) Df, fs/fe (1X) 
dy/dt = hy (a —2y — z) b? f? fs/f,. (X) 


Hier bedeuten h, und h, die von der lonenkonzentration unabhiangigen 
Geschwindigkeitskonstanten und f, —f, sind die Aktivitatskoeffizienten 
der 1—3 geladenen Ionen. Zwischen h und k besteht die Relation: 


ky = hy fi fa/fe baw. == hy fr? fa/f. - (XT) 

Weil die Reaktionen zwischen entgegengesetzt geladenen [onen 

vor sich gehen, so werden sie eine negative Salzwirkung zeigen, d. h. 
mut wachsender Jonenkonzentration werden k, und k, abnehmen, 
wenn auch die Reaktion glatt bi- oder trimolekular vor sich geht, 


1) H. M. Gopwiy, Z. phys. Chem. 21 (1896), 1; N. Bserrom, Z. phys. Chem. 
59 (1907), 356. 

*) Lanpout-Boérnstern, Phys. Chem. Tab. 5. Aufl. 2, 1168. 

*) J. N. Bronstep, Z. phys. Chem, 102 (1922), 119; 115 (1925), 337. 


hte 
he 
J . 3 
Veil 
nd 
} lox 
} 
en- 
m: 
(6) : 
(7) 3 
5) 
nd 
(1) 
nd 
1) 
ny 
n- 
ng 
7) 
br 
rd 
: 
er 


994 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


h, und h, bleiben der Theorie gemi8B dagegen konstant. Indem wih. 
rend der Reaktion die Ladungszahl der Ferriionen um eins vermindert 
wird, und aus den Jodionen die neutralen Jodmolekiile entstehen, 
so nimmt die lonenkonzentration mit dem Fortschreiten der Reaktioy 
ab. Weil die Reaktion eine negative Salzwirkung hat, so miissey 
wegen der Abnahme der lonenkonzentration die bi- oder trimolekular 
gerechneten Konstanten k, und k, auch bei streng bi- oder trimole- 
kularem Verlauf der Reaktion ansteigen. h, und h, bleiben dagegen 
konstant. 

Neben dieser primiiren kinetischen Salzwirkung!) wird noch eine 
sogenannte sekundire Salzwirkung dadurch bestehen, daB das Hydro- 
lvsegleichgewicht (Reaktion (9)| durch Neutralsalze verschoben wird. 
Dies macht aber in verdiinnten Lésungen nicht viel aus, so haben wir 
es nicht beriicksichtigt. 

Zur Berechnung von h, und hy sind die Aktivitaétskoeffizienten 
der in der Reaktion beteiligten Ionen nétig. Weil sie nicht bekannt 
sind, so haben wir mit der Gleichung?) 


—log f = 0,50 Vu (XII) 


berechnet. Hier ist n die Ladungszahl des Ions und yw die Ionenstirke: 
uw = X'/, en? nach Lewis’). Wenn in die Gleichungen (XI) die ent- 
sprechenden Werte der Aktivitaitskoeffizienten eingesetzt werden, so 
bekommt man: 


log k, =logh, —3,0Vu bzw. log k, =logh, —2,0Vu. (XIII) 


Indem die Zahlenfaktoren (3 bzw. 2) der beiden Gleichungen genug 
verschieden sind, so bekommt man nur bei richtiger Wahl der Reak- 
tionsordnung eine konstante GréBe fiir h, bzw. fiir h,. So gestattet 
die Neutralsalzregel von Bronstrep die Bestimmung der Reaktions- 
ordnung bei Lonenreaktionen. 


5. Die Aufklarung des Reaktionsmechanismus 


Wie Sasaki theoretisch ableiten und experimentell zeigen konnte, 
wird die Ordnung der Reaktion durch konzentrierte (2 mol) Koeh- 
salzlésung herabgesetzt (S. 295—310). Im Sinne der Kirze wegen 

1) Die Klassifizierung der Salzwirkungen vgl. bei BrOnsteD, Journ, Am. 
Chem. Soc. 49 (1922), 1. 

2) P. Desye u. E. Hicker, Phys. Ztschr. 26 (1925), 22, 93; E. Hicket, 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 322. 

8) E.N. Lewis u. N. Ranpatt, Thermodynamik. J. Springer, Leipzig 
(1922), 332. 
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hier nicht wiederholbarer Beweisfiihrung begiinstigen verdiinnte 
Losungen dagegen den trimolekularen Verlauf der Reaktion.') So 
kann man erwarten, daB besonders bei JodioneniiberschuB die Ge- 
schwindigkeit der Jodbildung durch die Gleichung (X) angegeben 
werden kann. Sind die Ferriionen im Uberschusse, so sollte eher die 
Gleichung (1X) gelten, und nur bei aéquivalenter Konzentration der 
Reaktionskomponenten braucht man alle beide Reaktionen zu_be- 
riicksichtigen. Weil wir mit einer lonenreaktion zu tun haben, so 
werden k, und k, bei richtiger Wahl der Ordnung der Reaktion mit 
wachsender lonenstirke abnehmen. 


Tabelle 6 


KJ | FeCl, dt la—2z—2] Vu | | ky | hy | 


0.0050 0,002 245 0.1369 1,725 0.000856 0,127 17,7. 3550.) 6360 3530 
0.0075  0,00367 | 0.1964 0.741 0.001530 O,158 3080 63880 
0.0L00 0.00490 0.2618 0,421 0.002265 27.5 2746 6380) 2730 
0.0125 0,00617 0,3927 0,339  0,003000 0,206 30,9 2470) 6380-2460 
0.0150 0.00735 0.5240 0.283 0.003770 0,228 | 32,7 2180 2200 
0.0175  0,00857 0.6545 | 0,230 0.004505 0,243 36,1 2060) 2060 
0,0200 0,00980 0,190 0,005382 0,250 38,4 1920 6240 1940 


Mittel: 6330 


Tabelle 7 


KJ | FeCl, dx. 10° dt a—2x—z Vu ce | by | Be kaber. 


0,00250  0,00490 0,0677 1.405 0.002395 10,159 8.5 | 3400) 7080 3340 
),00375 | 0,00735 0,1964 | 1,286 | 0,004003 0,199 10,5 2810 | 7080) 2780 
0,00500 0,00980 0,1994 | 0,588 | 0,005806 0,232 11,2 | 2350) 6820 2380 
0.00625 0,01225 0,2580 | 0,440 | 0.007630 0,263 12,9 | 2070) 6950 2090 
0.00750 0.3927 0,400 | 0.009460 0.290 13,8 1840 1830 
0.00875 0.01720 0,4582 0,319 0.011400 0,307 14.4 1640 6740 1690 
0,01000  0,01960 0,8160 | 0,416 | 0,013080 0,337 14,9 1490) 1470 


8 
| FeCl, |dx.103| dt Vu | ky | ke he | keber. 


0.00250 | 0,00245 | 0.0306 1,435 0.000913. 0,117 10,6 4240 7230 3950 
0,00500 | 0.00490 | 0,366 0,002399 0,168 15,8 6860 | 3120 
0.00750 | 0,00735 | 0,4077 0,733 | 0,008852 0,210 19,3) 2470 6750 | 2570 

0,01000 | 0,00980  0,5436 | 0,455 | 0,005547 0,243 21,5 2150 6580 | 2210 
0.01250 0,01225 0,6795 0,321 | 0,007310 0,266 22,6 6560 | 


0,01500 | 0.01470  0,8154 0,238 | 0,009130 0,302 24,4 6570 | 1680 
0,01750 | 0,01715 0,9513 | 0,183 0,011120 0,329 26,4 1510) 6850) 1490 
0,02000 0,01960 1,0870 0,150 | 0,012870 0,343 27,5 1390 


Mittel: 6765 


1) Diese Frage im Verbande mit der Neutralsalzwirkung in konzentrierten 
Salzlésungen wird in einem spateren Artikel behandelt. 
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Tabelle 9 
KJ = 0,0050, = 7150 


Ket dx-103| dt | Vu | ky | h, | ke ber. 


0,00245 0,129 1,720 | 0,000856 0,123 | 18,3 3670 6460 4060 
0.00490 0,258 1418 | 0,002265 0,169 16,5 | 3300 7180 3280 
0.00735 | 0,258 0,939 | 0.003950 0,203) 13.8 740 7000 | 2810 
0.00980 | 0,258 0,800 | 0,005150 0,229 12,5 2500 | 7190 | 2490 
0.01225 0,276 0,670 0.007625 0,260 10,8 2150 | 7150 | 2160 
0,01470 0,276 0,610 0,009465 0,287 9,6 1910 | 7170 | 1910 
Mittel: 7150 
Tabelle 10 
FeCl, = 0,0049, h, = 6470 
KS |[dz-10°|, dt |a-22-z| Vu | | by | | 
0.0050  0,2525 1,493 0,002270 0,169 | 15,2 | 3050 | 6640 | 2980 
0.0075 0.3019 0.820 | 0,002250 | 0,177 21,8 | 2910 | 6570 | 2860 
0.0100 = 0.2525 0,410 0,002270 | 0,182 27,1 | 2710 | 6270 | 2800 
0.0125 0,3019 0,319 0,002250 =| 0,190 33,6 | 2680 6430 | 2700 
0.0150 0.2525 0,200 0,002270 | 0,197 | 37,1 | 2570 | 6370 | 2610 
0.0175 | 04528 0,289 0,002078 0,205 42,9 2460 | 6320 | 2520 
0.0200 0.4528 0,230 0,002078 (0,210 47,4 | 2370 | 6230 | 2460 


Mittel: 6470 


Wie ersichtlich, nimmt k, ab, wenn bei Jod- baw. bei Ferriionen- 
iiberschuB (‘Tabelle 6 bzw. 7)') oder bei aiquivalenter Konzentration 
der Reaktionskomponenten (Tabelle 7) die Konzentrationen der 
reagierenden Stoffe gesteigert werden. Weiterhin nimmt k, auch dann 
ab, wenn bei konstanter Jodionenkonzentration die Menge des Ferri- 
salzes gesteigert wird (Tabelle 9), oder in dem umgekehrten Falle (Ta- 
belle 10). Demgegeniiber nimmt k, zu, wenn die Jodionenkonzentra- 
tion erhOht wird. Nur in dem Falle, wenn bei konstanter Jodionen- 
konzentration die Ferriionenmenge steigt (Tabelle 9), nimmt sie ab. 
Schon dies Verhalten der Konstanten k, bzw. k, laBt vermuten, dal 
die Reaktion eher bi- als trimolekular vor sich gehen wird. Zur Ent- 


') Hier bedeutet dx die halbe molare Konzentration des zugesetzten Thio- 
sulfates, d¢ ist der Mittelwert von mehreren Messungen und bedeutet Minuten. 
Sie muB noch wegen der Unempfindlichkeit des Indikators, der Daten der Tab. 2 
entsprechend korrigiert werden. Mit a— 2x2 -—2z wird einfachheitshalber dic 
mittlere mol. Konzentration dernicht hydrolysierten Ferriionen, d.h.(a+a—2x2—z) 
waihrend der MeBperiode bezeichnet. u ist die lonenstarke, zu deren Berechnung 
wurde die hydrolysierte Ferrisalzmenge separat beachtet. k, per. bedeutet die mit 
den /A,-Mittelwerten mit Hilfe der Gleichung (XIII) berechneten Konstanten. 
Um Raum zu sparen, werden nur bei einigen Versuchsreihen die zur Berechnung 
ndtigen Versuchsdaten wiedergegeben. 
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scheidung der Frage miissen die BronstEp’schen Konstanten h, und 
h, herangezogen werden. 

Wenn unsere Annahme richtig ist, so miissen die mit der Glei- 
chung (XIII) berechneten /,-Werte bei allen Versuchen denselben 
Wert haben. Dies trifft bei ° 
den mit JodioneniiberschuB 
cemachten Versuchen (Ta- 
belle 6und 10) gut zu. Bei 
iquivalenter Konzentration 
der Reaktionskomponenten 
(Tabelle 8) bzw. beim Uber- 75 
schusse der Ferriionen (Ta- 
belle 7 und 8) sind bei klei- 
nen Konzentrationen Ab- 
weichungen zu _ beobachten, 
deren Ursachen wegen expe- 
rimenteller Schwierigkeiten 
sicher nicht aufgeklirt wer- 
den konnten. Von den er- 
wihnten Fiallen abgesehen, 7459 
stimmen die experimentell 
cefundenen und die mit den 
i,-Mittelwerten berechneten 
k,-Werte miteinander gut 
iiberein. 

Wenn die log baw. 


1700\ 


LA 


1600 


die Vu-Werte als Ordinaten 
bzw. als Abszissen aufgetra- 


gen werden (vgl. Fig. 1), so 2100 


bekommt man besonders bei Fig. 1. 1. Tabelle 6, 2. Tabelle 8. 
JodioneniiberschuB eine ge- | 8 Tabelle 7. 
rade Jame mit der Neigung ‘ 
von 2. Auch ein Zeichen dafiir, daB die Reaktion die Neutralsalzregel 
von Brénstep sogar quantitativ befolgt. Dab die bei verschiedener 
relativer Konzentration der Reaktionskomponenten erhaltenen Ge- 
raden sich gegenseitig nicht decken (was eigentlich sein sollte), sondern 
mit zunehmender Konzentration der Ferriionen die /,-Werte groBer 
ausfallen, kann mit dem Hervortreten der Reaktion (2) erklart 
werden. 

Nach den angefiihrten Versuchsdaten kann der angenommene 
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Mechanismus der Reaktion als bewiesen betrachtet werden, d. }. 
die Reaktion ist in verdiinnten Lésungen praktisch bimolekular fijy 
die Jodionen und monomolekular fiir die Ferriionen.') Die hydro- 
lysierten Ferriionen reagieren nicht mit meBbarer Geschwindig- 
keit. In verdiinnten Lésungen hat die Reaktion einen andere; 
Reaktionsmechanismus, als was Sasaki in konzentrierter Natrium- 
chloridlosung gefunden hatte. 

Nach Sasaki (8.199) sollte das kolloidale Fe(OH), eine verlang- 
samende Wirkung ausiiben, weil nach H. M. Gopwin*) und anderen’) 
die Wolloidbildung nur in verdiinnten (0,03 mol)-Lésungen rascher 
vor sich geht. Die konzentrierteren (0,3—0,1 mol)-Lésungen sind da- 
gegen ziemlich lange haltbar. So haben wir keine verdiinntere als 
Ol mol. Losung aufbewahrt. Sie wurde nur beim Bereiten des 
Reaktionsgemisches entsprechenderweise verdiinnt. Die Ausgangs- 
losung wurde von Zeit zu Zeit durch Geschwindigkeitsmessungen 
kontrolhert (Tabelle 11) und innerhalb 20 Tagen kein Altern der 
Lésung beobachtet. Altere Lésungen wurden nie benutzt. 


Tabelle 11 
NaJ = 0,0050, FeCl, = 0,0049 


Alter der Lésungen 
d 10 lt in Stunden 
0.2545 1,47 48 | 3050 
0, 2544 1,48 216 8040 
0,2540 1,46 240 | 3050 
0, 2830 1,62 480 3040 


6. Die Neutralsalzwirkung 

Nach der Broénsrep’schen Theorie sollte die Geschwindigkeits- 
konstante bei gleicher lonenstirke denselben Wert haben, unabhingig 
davon, ob nur die Reaktionskomponenten anwesend sind, oder ob 
sie teilweise durch Neutralsalze von demselben Typus ersetzt werden. 
Um diese Forderungen der Theorie zu kontrollieren, haben wir die 
folaenden Versuche ausgefihrt. 

1. Bei gleichbleibender Ferriionenkonzentration wurde das Na- 
triumjodid teilweise durch Natriumehlorid ersetzt (TTabelle 12). Wie 

') Dementsprechend werden im folgenden gréBtenteils nur die k,-Werte 
berechnet. 

2) H. M. Gopwriy, Z. phys. Chem. 21 (1896), 1. 

E. Maurrrano, Z. phys. Chem. 68 (1911), 232; E. Wagner, Monatsh. f. 
Chem. 54 (1913), 931; Koll.-Ztschr. 14 (1914), 149; E. Hermann, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 171 (1928), 18. 
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ersichtlich, nimmt k, ungefihr in dem Mafe ab, wie die Konzentration 
der Jodionen. k, bleibt dagegen konstant und nur bei dem letzten 
Versuch fallt sie gréBer aus. Dies verursacht das Hervortreten der 
Ferri-Thiosulfationenreaktion, eventuell die Anderung des Reaktions- 
mechanismus mit zunehmender Natriumchloridkonzentration. Diese 
Frage wird im einem spiteren Artikel noch ausfiihrlicher besprochen. 


Tabelle 12 
FeCl, = 0,0049 


KJ | Nacl | dz-103 dt ky ky 
0,0200 _ 0,4498 0,240 43,7 2190 
0,0175 0,0025 0,4491 0,333 36,3 2080 
0,0150 0,0050 0,4491 0,433 32,6 2170 
0,0125 0,0075 0,449] 0,638 26,2 2100 
0,0100 0,0100 0,2994 | 0,600 22.3 2230 
0,0075 0,0125 0.2994 1,067 16,9 2220 
01,0050 0,0150 0,2994 | 2,100 2500 


2. Bei konstanter Ferrisalzkonzentration wurde das Jodnatrium 
teilweise durch Salzsiure ersetzt (Tabelle 13). k, nimmt dabei ab und 
k, fallt etwas gr6éBer aus, als bei den Versuchen ohne Siurezusatz. 
Weiterhin nimmt sie etwas zu mit der Siéurekonzentration. Weil 
durch den Siéurezusatz wegen der Zuriickdringung der Hydrolyse 
die Ionenstirke erhéht wird, werden auch die h,-Werte groBer. 
Diese Frage wird spiter im Verbande mit der Katalyse der Wasser- 
stoffionen noch ausfiihrlicher behandelt. 


Tabelle 13 
FeCl, = 0,0049 


NaJ HCl da: 10° | dt Vn | ky ke 
0,0200 0,449 "0,240 0,211 43,8 | 2199 | 5900 
0,0175 | 0,0025 | 0,370 0,191 0,212 40,6 | 2320 6130 
0,0150 | 0,0050 | 0,370 (0),220 0,214 34,5 | 2330 6240 
0,0125 0,0075 | 0,370 0,302 0,216 30,1 2400 6690 
0,0100 | 0,0100 | 0,370 0,411 0,218 244 2440 HOVO 
0,0075 | 0,0125 | 0,247 0,470 0,220 17,8 | 2380 6630 
0,0050 | 0,0150 | 9,247 0,962 (0,224 12,8 2500 TOLO 


3. Bei konstanter Jodionenkonzentration wurde das Ferrichlorid 
teilweise durch Aluminiumcehlorid ersetzt (Tabelle 14). k, nimmt dabei 
etwas ab. Die Ursache davon ist, da8 das Ferrichlorid durch ein weniger 
hydrolysiertes Salz ersetzt und dadurch die Ionenstirke der Losung 
erhéht wird. DaB die Erklarung das Richtige trifft, zeigen die konstant 
bleibenden h,-Werte. Diese drei Versuchsreihen zeigen, wir mut 
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einer reinen lonenreaktion zu tun haben, die genau die Neutralsalz- 
regel von Bronstep befolgt. 


Tabelle 14 
NaJ = 0,010 


FeCl, AICL, dx - 10° dt | Yu k, | h, 
0,0 1000 0.2577 0,220 | 0,236 1980 5870 
0.00875 0.00125 0.2577 0,281 | 0,247 1850 «5770 
0.00750 0,00250 0.2577 0,342 0,249 = 870 
0.00625 0.00375 0,1288 0,220 0,251 1790 
0.00500 0.00500 01288 0,302 | 0,253 1820 5830 
0.00375 0,00625 0,1288 0,460 0.255 1730 5600 
0,00250 | 0,00750 0.1288 0,903 | 0,258 1700 5710 


Nach Bronstep hingt die Salzwirkung von dem Reaktionstypus 
und von der Ladungszahl der Ionen ab.') Die isotypen Ionen iiben, 
in gleicher Konzentration zugesetzt, ungefaihr eine gleiche Wirkung 
aus. Dies nimmt aber mit der Ladungszahl der Ionen rapid zu. Weil 
die Aktivitiét eines Ions vorwiegend durch die entgegengesetzt ge- 
ladenen lonen beeinfluBt wird, so ist die kinetische Salzwirkung der 
Reaktionen mit positiver Salzwirkung eine fast reine Kationen- oder 
Anionenwirkung. Bei den Reaktionen mit negativer Salzwirkung setzt 
sie sich dagegen aus der Kationen- und Anionenwirkung zusammen. 
So wird sie in dem letzterwihnten Falle verwickelter sein. 

Um dies zu zeigen, wurden bei gleichbleibender Konzentration 
der Reaktionskomponenten (FeCl, = 0,0049, NaJ bzw. KJ = 0,010) 
in Lésungen einiger Neutralsalze Versuche ausgefiihrt (Tabelle 15). 
Zu diesen Versuchen konnten, um die primire kinetische Salzwirkung 
rein zu bekommen, nur Neutralsalze beniitzt werden, die mit keinem 
der Ausgangsstoffe in Reaktion treten. So muBten z. B. die Sulfate 
aus spiter ersichtlichen Griinden fortgelassen werden. Ebenso konnten 
die Kadmiumsalze wegen der Bildung von CdJ,’-Komplexen?) in ihren 
Wirkung nicht untersucht werden. Um Raum zu sparen, sind nur die 
und hg-Werte angegeben (Tabelle 15). Wie ersichtlich, andert sich 
k, dem Salztypus entsprechend ganz verschieden mit der mol. Kon- 
zentration des Neutralsalzes. h, bleibt dagegen, abgesehen von den 
kleineren Abweichungen (die spiter erklirt werden) ziemlich konstant. 
In jedem Falle, wenn die Ionenstirke der Lésung gréBer als 0,15 wird, 
nimmt sie zu. Die Erklirung dafir ist, daB die zur Berechnung der 
Aktivitatskoeffizienten benutzte Gleichung (XII) nicht mehr giiltig 


1) J. N. Brénstep, Z. phys. Chem. 102 (1922), 176. 
2) Mc Bary, Z. Elektrochem. 11 (1905), 215. 
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ist. Diese Versuchsdaten kénnten noch durch die Untersuchung von 
mehreren Neutralsalzen ergiinzt werden. Wesentlich Neues kénnte 
man aber auch in dem Falle kaum bekommen. So haben wir diese 
Frage nicht weiter verfolgt. 
Tabelle 15 
NaJ bzw. KJ = 0,010; FeCl, = 0,0049 


"| 0,005 0,010 | 0,025 0,050 0,075 (0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 
Die k,-Werte 
H,NCI. . | 2240 | 2140 | 1670 | 1330 | 1130 | 964 | 844 | 775 | 708) 639 
LiCl. . . | 2280 | 2070 | 1680 1380 1140 | 991 | 866 | 790 708 645 
HCl* .. | 2690 | 2590 2130) «1680-1270 | 1140 | 900 708 
KBr* .. 2470 | 2360 2030 1660 1470 1320 1190 | 1080 996 = 980 
KCIO,* . | 2610 | 2340 2050 1790 1500 | 1280) «1130 | 1070-997 916 
NaNO, . 2510 | 2260 2140 | 1720 | 1470 | 1320 1150 | 996 896861 
MeCl,.. 1980 1710 | 1240 | 930) 718 606 525 462 436) 403 
AICl, .. 1600 1360 | 907 | 642 512 425 374, 333 319 310 


Die h,-Werte 


H,NCl. . | 5470 | 5530 | 5040 | 4990 | 5120 5180 | 5250 | 5540 | 5520 5880 

LiCl. . . | 5560 | 5350 | 5090 5180 5160 5320 | 5390 | 5640 5520 5940 

HCi* . . 6250 | 6850 | 6950 | 7120 6490 | 6050 | 6340 6500 6640 6720 

KBr* .. | 6030 | 6080 6120 | 6220 6650 7010 | 7400 7690 8210 9020 

KCIO,* . | 6380 | 6030 | 6190 | 6700 6780 | 6870 | 7030 7650 7780 8440 
| 


NaNO, . | 5780 | 5520 5590 | 5510 5980 | 6170 | 6200 | 6110 6710. 7280 

MgCl,. . 5080 5390 5420 | 5510) 5510 | 5600 | 6490 8190 | 8640 | 9920 

AICI, . . | 5040 | 5520 | 6480 | 9150; — | — | — | — | —|- 
Die mit * bezeichneten Versuche wurden mit KJ ausgefiihrt 


7. Die hemmende Wirkung der Ferro und Sulfationen 
Wie Sasaki gezeigt hat (S.187—193), tiben die Ferriionen eine 
stark verlangsamende Wirkung aus. Um dies zu zeigen, haben wir die 


Reaktion: r IN 
iktion 2¥FeCl, -+- INad 2FeCl, 2NaCl Jy 


in der Weise reproduziert, da8 wir das Ferrichlorid bzw. das Natrium- 
jodid teils durch Ferrochlorid bzw. durch Natriumehlorid ersetzt haben. 
Zwischen der originellen und der so reproduzierten Reaktion bestelit 
der Unterschied, daB in dem letzterwaihnten Falle das gebildete Jod 
(um der Gegenreaktion vorzubeugen) mit Thiosulfat weggeschafft 
wird. Die stark verlangsamende Wirkung der Ferroionen zeigen die 
abnehmenden hg-Werte (Tabelle 16). Wenn die Ferroionen keine ver- 
langsamende Wirkung hitten, so miiBten die k,- Werte mit zunehmender 
Ferrosalzkonzentration wegen Abnahme der Ionenstirke ansteigen. 
Diese verlangsamende Wirkung méchte Sasaki so erkliren, daB die 
Ferroionen wahrend der Periode des Zusammentreffens der Ferri- und 
Jodionen bis zum SchluB der chemischen Umwandlung eine hemmende 
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Wirkung ausiiben. Wenn der von uns benutzte Mechanismus ange- 
nommen wird, so kann diese Wirkung folgenderweise schematisiert 


werden: ee J Fe” ig 


Tabelle 16 


NaJ FeCl, FeCl, dx-10% dt Vu k, | hy 


0.0150. — 001470 — 0.4864 0,160 0,00954 (0,303 1420 | 5730 
0.0125 0.0025 0.01225 0,0025 0,3648 0,270 0,00762 0,286 1150 | 4290) 
0.0100 0.0050 0.00980 0,491 0,00575 0,282 3160 
0,0075 0.0075 0,00735 0,0075 0,1261 1,147 0,00406 0,273 | 164 1630 
90,0050 | 0,0100 0,00490 0,0100 | 0,1216 6,670 0,00236 0,262 | 9 | 1130 


Um iiber die hemmende Wirkung der Sulfationen ein Bild zu be- 
kommen, haben wir bei gleichbleibender Konzentration der Reaktions- 
komponenten in Kaliumsulfatlésungen Versuche ausgefiihrt (Ta- 
belle 17). Um die Verlangsamung zu zeigen, wurden die k,-Werte, 
eine normale primire kinetische Salzwirkung angenommen, mit der 
Gleichung (XIII), h, = 6150 gesetzt, berechnet. Es besteht ein sehr 
groBer Unterschied zwischen den berechneten und experimentell ge- 
fundenen k,-Werten. Die verlangsamende Wirkung der Sulfationen 
kann vielleicht mit der Bildung des nicht reaktionsfaihigen Komplexes 
FeSO, erklirt werden. 

Tabelle 17 
KJ = 0,01, FeCl, = 0,0049, dx = 0,0000698 


K,SO, dt Vu ky | hs 

— = 0,184 2610 6060 2630 
0,005 0,41 0,220 | 711 | 1960 2400 
0.010 1,00 0,254 | 292 | 941 | 2380 
0,015 1,84 0,280 156 | 566 1690 
0,020 2.85 | 0,306 102 418 | 1490 
0,025 3,83 0,329 | 76,1 346 1340 
0,050 9.75 | 0,419 29,9 | 207 886 
0,075 | 16,40 0,508 17,8 184 | 588 
0,100 24,30 0,577 12,0 171 | 428 


8. Die katalytische Wirkung der Wasserstoffionen 


Als bei der Untersuchung der Neutralsalzwirkung das Jodnatrium 
teilweise durch Salzsiiure ersetzt wurde, haben wir etwas ansteigende 
Konstanten erhalten. Dies Verhalten haben wir der katalytischen 
Wirkung der Wasserstoffionen zugeschrieben. Um dieser Frage naher 
zu kommen, haben wir bei gleicher Konzentration der Reaktions- 
komponenten das Chlornatrium sukzessive mit Salzsiure versetzt 
(Tabelle 18). Die Versuche mit Saurezusatz haben héhere Werte. 
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is besteht aber keine strenge Proportionalitit mit der Wasserstoff- 
‘onenkonzentration. So kann diese Wirkung nicht als reine kata- 
ivtische Wirkung aufgefaBbt werden. 


Tabelle 18 
FeCl, = 0,0049, NaJ — 0,010 


— 


NaCl HCL | dx-10% dt ee 
0,445 0,933 0,374 L100 6160 
0.0125 0,0875 0,445 0,933 0,373 1100 H130 
00,0250 0,0750 0,445 0,933 0,373 L100 6130 
0.0375 0,0625 0,445 0,940 0,372 L090 6060 
0.0500 0,0500 0,297 0,600 0,372 1150 
0.0625 06,0375 0,297 0,600 0,371 1130 6240 
0.0725 0,0250 0,297 0,616 0,371 1120 6180 
0.0815 0,0125 | 0,297 0,650 0,370 1040 5720 
0.1000 0,300 0,365 1020 5540 
Um dies zu zeigen, haben A 
wir die in der Tabelle 6 an- 
cegebenen Versuche in Gegen- 
wart von Salzsiiure wiederholt 7 
(‘T'abelle 19). Wenn die log ky 
und Vu-Werte als Ordinaten 
und Abszissen aufgetragen 
werden (vgl. Fig.2; um Raum 700 
zu sparen, wurden die Geraden 
vegenseitig verschoben), be- 
kommt man Gerade, die bei 
verschiedener Siurekonzen- 1650} 
tration andere Neigung haben. 00929 
es \ erhalten zeigt, dab 
neben der Katalyse auch der ;, 
: Fig. 2 


Reaktionsmechanismus gein- 
dert wurde. Diese Frage wird 
fiihrheher besprochen. 


in einem spiteren Artikel noch aus- 


Tabelle 19 


KJ FeCl, |da-10,| dt |a-2z-z| Vp ke h, 
HCl = 0,0093 
0.0050 | 0,00245 60,1302 0.816  0,001900 0,169 3360 7320 
0,0075 0,00367 | 0,2604 0,550 | 0,002730 | 0,192 3080 
0,0100  0,00490 0,2604 0,250 0,003730 | 0,214 279) 7480 
0.0125  0,00612 | 0,3906 0,216 | 0,004629 | 0,232 2500 7280 
0.0150 | 0,00735 | 0,5208 0,182 | 0,005534 | 0,256 2300 7470 
0.0175 0.00875 | 0,6150 0,155 |0,006434 | 0,271 2130 7430 
0,0200  0,00980 | 0,7812 0,138  0,007354 0,290 1930 7320 
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Tabelle 19 (Fortsetzung) 


KJ FeCl, dt a-2x-z| k, h, 
ne HCl = 0,0458 

‘fea 0,0050 | 0,00245 0,1289 | 1,283 0,002200 | 0,255 | 1830 | 5910 
0.0075  0,00367 0.3866 1,219  0,003298 | 0,276 1720 | «6140 
0.0100 0.00490 0,5154 0.742 0,004165 0,291 1670 -6390 
0.0125  0,00613 0,6443 0,503 0,005206 0,311 1580 6630) 
0.0150 0.7731 | 0,366 0,006242 0,327 1500 6780 
0.0175  0,00850 | 0,283 0,007210 | 0,342 1440 | 6970 
0.0200  0,00980 1,0310 0,220 | 0,008320 0,357 1410 7250 


HCl = 0,0916 


0.0050  0,00245 0,1145 | 1,666 |0,002276 | 0,334 1210 5630 


0.0075  0,00367 0,2290 1,000 | 0,002540 = 0,348 | 1170 5760 
0.0100 0,00490 0.3440 0,648 0,004430 0,361 1110 5850) 
0,0125 0,00613  0,4580 | 0,533 | 0,005484 | 0,373 6070 
0,00735 0,5720 | 0,366 —0,006598 | 0,385 1050 6180 
0,01L75  0,00850 00,7500 0,321 | 0,007540 | 0,396 6260 
0,0200  0,00980  0,8750 | 0,255 | 0,008685 | 0,405 | 987 6370 


9. Die spezifische lonenwirkung 


Nach Bronstep sollen die Neutralsalze von demselben Typus 
die gleichgrobe Wirkung haben, was im groSen und ganzen bestitigt 
ie wurde. Dabei haben sich unverkennbare spezifische Unterschiede 
gezeigt. Diese sogenannte spezifische lonenwirkung fallt auBer dem 


a Rahmen der Bronstep’schen Theorie. Wenn im Folgenden von 
% der spezifischen lonenwirkung die Rede sein wird, unterscheiden wir 
: | eine spezifische Kationen- und Anionenwirkung!). Wegen der spezi- 
fischen loneninteraktion®) ist es ratsam, nur die auf ihre Wirkung 


zu untersuchenden lonen anwesend seien. Von dem Standpunkte aus 
ist es als ein Mangel der MeBmethode anzusehen, daB mit dem Thio- 
sulfat fremde lonen, wenn auch in kleinerer Konzentration, zugegeben 
werden. 

Um iiber die spezifische Kationenwirkung der einwertigen Metallé 
klar zu werden, haben wir mit den Jodiden der Alkalien baw. mit Am- 
monium und Tetraithylammoniumjodid bei gleichen Konzentrations- 
verhiltnissen Versuche ausgefiihrt. Wie aus den Daten der Tabelle 2!’ 
| ersichtlich ist, bekommt man nur bei Natriumionen etwas abweichende 
Werte. Bei den iibrigen Kationen iiberragen die Abweichunge! 
kaum die Versuchsfehler. Es ist bemerkenswert, daB die Lithium- 
und Kaliumionen die gleiche Wirkung haben mit den zusammen- 
gesetzten Ammonium- und Tetraithylammoniumionen. DaB nur dic 


1) A. vy. Kiss u. V. Bruckner, Z. phys. Chem. 128 (1927), 71. 
= 2) J. N. Bronstep, Journ. Am. Chem. Soc, 44 (1922), 877. 
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Ladungszahl und micht die chemische Zusammensetzung eine Rolle 
spielt. Indem die Versuche mit den Jodiden der mehrwertigen Metalle 
wegen Stérungen noch nicht abgeschlossen sind, méchte ich davon 
jiesmal noch nicht berichten. 


Tabelle 20 


. 0,0050 0,0075 0,0100 0,0125 0,0150 0,0175 0.0200 Mittelwert 
FeCl, . . 0,00245 0,00368 0,00490 0,00613 0,00735 0,00858 0,00980 von A, 


Die k,-Werte 


Lid... 3680 3080 2650 2400 2240 2090 | 1870 
3400 3050 2380 2120 2020 1910 
H,NJ.. 3320 | 2930 | 2680 2380 | 2260 2070 — 1760 
( 


\H,.NJ 3670 3080 | 2620 | 2380 2150 1980 = 1830 
NaJ... | 3030 | 2760 | 2380 | 2090 | 1930 | 1870 | 1650 


Die h,-Werte 


Lid... | 6410 | 6350 | 6190 | 6210 6310 | 6530 | 6350 6890 
KI... 6100 6130 | 6060 6150 6060 6190 | 6210-6150 
H,NJ.. | 5960 5960 6250 6170 | 6460 6460 6070 
| 6580 | 6350 | 6100 6170 6130 6180 6210 6240 
NaJ...| 5440 | 5580 5530 | 5210 | 5270 5730 | 5360 


Um von der spezifischen Kationenwirkung der verschiedenen 
ein- und zweiwertigen Metalle in gréBerem Konzentrationsgebiet als 
bei den in der Tabelle 20 wiedergegebenen Versuchen ein Bild zu 
bekommen, wurden bei gleichbleibender Konzentration der Reaktions- 
komponenten (NaJ = 0,010, FeCl, = 0,0049) mit den Chloriden der 
betreffenden Metalle Versuche ausgefiihrt. Dab mit die Versuchsdaten 
der ein- und zweiwertigen Metalle auch miteinander verglichen werden 
kOnnen, wurden die Neutralsalze nicht in gleichen mol. oder norm. 
Konzentrationen, sondern bei gleicher [onenstiirke zugegeben. Wegen 
(er spezifischen Ioneninteraktion, ist es ein Mangel dieser Versuche, 
die mit Chlornatrium ausgefiihrten ausgenommen, daf zu allen Ver- 
suchen Jodnatrium benutzt wurde, und so auBerhalb der zu unter- 
suchenden Kationen die reaktionsfremden Natriumionen anwesend 
sind. Dies kann gerade bei diesen Konzentrationen, bei welehen von 
der strengen Giiltigkeit der Bronsrep’schen Theorie die Rede sein 
konnte, Stérungen verursachen. Weil aber, wie schon erwihnt wurde, 
die Jodide einiger Metalle nicht entsprechend rein gefunden wurden, 
muSten wir Jodnatrium verwenden. 


Aus den Versuchsdaten sieht man (Tabelle 21), da{ im grofen 
und ganzen sich alle untersuchten Chloride gleich verhalten. Die 
Chioride der einwertigen Metalle haben bei gleicher Ionenstirke eine 
um etwa 15°/, stirkere Wirkung als die zweiwertigen. Bei denen 
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der Caleciumgruppe nimmt die verlangsamende Wirkung mit dem 
Atomgewichte etwas zu. Die Untersechiede sind aber nicht so grof, 
daB von einer ausgeprigten spezifischen lonenwirkung die Rede sein 


konnte. 


Tabelle 21 
NaJ = 0,010, FeCl, = 0,0049. k, = 2550 


Tonenstirke der 4 095 0,010 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 


Neutralsalze 
Die k,-Werte 
2290 | 2110 | 1720 | 1340/1090 | 946 | 825 | 757 | 677 | 634 
2280 2070 1680 1380/1140) 991! 866 790 | 708 645 
2240 2090 1670 1330 1130 964 844 775 708 645 
229) 2060/1770 1350 1120 980 877 778 | 715 | 639 
2380 2180/1910 1510 1260 1110 973 889 | 821 746 
GRR Se 2390 2130 1820 1460 1240 1070 961 865 795 728 
_ 2260 2170 1810 1430 1220 1070 950 853 787 725 
2320 2140 | 1820 1480 1240 1080 988 899 | 839 769 
« 2360 2200/1890 1530 1250 1110 1010 911 834 769 
2420 2210 1840 | 1530 1290 1100 980 922 | 852 792 
2310 | 2170 | 1890 1460 1210 1090 979 | 879 | 811 | 763 
Die h,-Werte 
“4 ee 5610 | 5450 | 5200 | 5140 | 4740 | 5080 | 5130 | 5370 | 5280 | 5840 
4 ¢ 5560 5350 5090 | 5180 5160 5320 | 5390 5640 5520 5940 
5470 5450 5040 | 5990 5120 5180 5250 | 5510 | 5520 5900 
5590 5320 5340 | 5040 5070 5260 5400 5560 5580 5880 
5810 5640 5770 | 5640 5700 5980 6050 6350 6400 6870 
5830 5500 | 5500 | 5580 5600 5760 | 5980 6180 6200 | 6700 
5520 5610 5640 | 5350 5810 5760 5920 6090 | 6390 6630 
MgCl, ...... . 5700 5530 5500 | 5550 5600 5750 6160 6490 | 6540 7080 
5760 5690 5560 | 5750 5660 5940 6290 | 6380 6530 7240 
5920 5700 5550 5730 5840 | 5920 6220 6590 6670 7290 
| 5640 5600 | 5710 5980 5980 | 5850 | 5940 6500 6320 7020 
Tabelle 22 
2640 2370 | 1890 1500 | 1230 | 1080| 922 | 847| 779| 685 
eee 2420 2360 2130 1660 1470 1320 1190 1080| 981 
2610 2340 2050 1790 1500 | | 997 916 
2600 2480 2070 1650 1370 1240 1040 979| 925) 823 
Die h,-Werte 
3 Sar 6450 | 6120 | 5680 | 5890 | 5870 | 5880 | 6700 | 6050 | 6070 | 6310 
“ag re 6030 6080 6120 6220 6650 7010 7400 7690 8310 9020 
Bac _ Serre 6380 6030 6190 6700 6780 6870 7030 7650 7780 8440 
e Oe 6500 6400 6260 6190 6210 | 6660 6470 7060 7210 7550 


Da8 bei allen Chloriden bis zur lonenstirke 0,15 die h,-Werte 
ungefihr konstant bleiben, zeigt, daB die Neutralsalzregel von Broy- 
step befolgt und der Reaktionsmechanismus nicht geandert wird. 
$e Die bei der Ionenstirke 0,025—0,075 beobachtbare Abnahme der 
h,-Werte kann einstweilen nicht erklirt werden. Die bei gréBerer 
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[onenstirke (von 0,1 angefangen) vorkommende Zunahme von h, 
kann mit der Ungiltigkeit der Gleichung (XIII) bzw. mit der von 
Sasaki beobachteten Anderung des Reaktionsmechanismus erklirt 
werden. 

Um von der spezifischen Anionenwirkung ein Bild zu bekommen, 
wurden mit den Kaliumsalzen einiger einwertigen Anionen, bei 
sleichbleibender Konzentration der Reaktionskomponenten (KJ = 
0.010, FeCl, = 0,0049) Versuche ausgefiihrt (Tabelle 22). Das etwas 
stirkere Ansteigen der hg-Werte bei KBr, KNO, und KCIO, kann 
der katalytischen Wirkung der betreffenden Anionen zugeschrieben 
werden. 

In der Tabelle 23 haben wir die h,-Mittelwerte zusammengestellt.') 
Wie ersichtlich, fallen nur bei den Wasserstoff- und Kaliumionen die 
h,-Werte groBer aus. 


Tabelle 23 


Neutralsalz h, Neutralsalz he 
HCI* | 6590 H,NCL 5260 
KCl* CaCl, | 5760 
KNO,* Srcl, «5660 
KBr* | 6360 BaCl, | 5610 
KCIO,* 6480 MgCl, 5600 
LiCl 5740 
NaCl | 5250 Nic, | 5630 
NaNO, 5670 MnCl, «5750 
KCl 5320 AICI, 


Die mit * bezeichneten Versuche wurden mit KJ ausgefiihrt 


Zusammenfassung 


Ks wurde in verdiinnten Liésungen der Mechanismus der Ferri- 
und Jodionenreaktion untersucht und gefunden, da’ monomolekular 
fir die Ferriionen und bimolekular fiir die Jodionen vor sich geht. 
Die hydrolysierten Ferriionen reagieren nicht mit meBbarer Ge- 
schwindigkeit. 

Ks wird gezeigt, daB der Vorgang eine reine lonenreaktion ist, 
die bis zur Ionenstirke 0,15 beinahe quantitativ die Neutralsalzregel 
von Bronstep befolgt. 

Ks wird gezeigt, daB von den Alkalimetalljodiden nur das Jod- 
natrium eine spezifische Wirkung aufweist. 


1) Bei der Berechnung der h,-Mittelwerte wurden aus obenerwihnten 
Grinden nur diese Versuche, bei welchen die Ionenstarke des Neutralsalzes kleiner 
als 0,1 ist, beachtet. 
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Es wurde bei den Chloriden der ein- und zweiwertigen Metalle 
keine stirkere Ionenwirkung gefunden. 

Ferner wurde die von Sasaki gefundene, stark verlangsamende 
Wirkung der Ferro- und Sulfationen bestatigt. 
ms SchlieBlich wurde bei den Wasserstoff-, Nitrat-, Bromid- und 
eo Chlorationen eine schwache katalytische Wirkung gefunden. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Ungarischen Staatsfond 
zur Forderung der Naturwissenschaften unseren Dank aussprechen. 


& Szeged (lUngarn), 2. Chemisches Institut der Universitat, 
Mar 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1930 
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Revision des Atomgewichtes des Rheniums 
Analyse des Silberperrhenats 


Von O. H6niGscumip und R. SAcHTLEBEN 


Nachdem vor kurzem das bisher unzugingliche Klement Rhenium 
durch die Vereinigten Chemischen Fabriken zu Leopoldshall in Form 
eines sehr reinen Kaliumperrhenats in gréBeren Mengen auf den Markt 
gebracht und so der Forschung zuginglich gemacht worden war, 
haben wir es unternommen sein Atomgewicht mdglichst genau zu 
bestimmen. 

Bisher liegt nur eine Atomgewichtsbestimmung dieses Klementes 
vor, die von seinen Entdeckern W. u. I. Noppack 1928!) ausgefiihrt 
wurde. Die Autoren studierten mehrere Bestimmungsmethoden, wie 
die Analyse der Oxyde ReO, und Re,O, sowie die des braunen Chlorids, 
ohne dabei befriedigende Resultate zu erhalten. SchlieBlich glaubten 
sie in der Reduktion des Disulfids ReS, mit Wasserstoff bei hoher 
Temperatur, die zu dem Verhiiltnis Re: §, fiihrt, eine geeignete Methode 
cefunden zu haben. Sie geben an, daf alle hoheren Sulfide des Rhe- 
niums beim Erhitzen im CO,-Strom auf 900° in das Disulfid Red, 
iibergehen, welches sich als stabil erweist. Dieses Sulfid reduzieren 
sie durch Gliihen im Wasserstoffstrom auf 1000° zu Metall. Vier Be- 
stimmungen mit je etwa 100 mg Substanz ausgefiihrt, ergaben fiir das 
Verhaltnis Re:S, den Wert 2,9422 und fiir das Atomgewicht Re 
188,7 + 0,15. Dieser Wert wurde auch in die Deutsche Atomgewichts- 
tabelle fiir 1930 aufgenommen. 

Als wir in diesem Sommer an die Untersuchung herangingen, war 
es natiirlich, daB wir angesichts der geringen Kenntnisse, die wir tiber 
die Eigenschaften und die Verbindungen des Rheniums derzeit be- 
sitzen, zunaéchst die von den besten Kennern des Elements, seinen 
Entdeckern, angewandte Bestimmungsmethode versuchten. 

Aus der angesiuerten Lésung des Kaliumperrhenats wurde mit 
reinem Schwefelwasserstoff das Sulfid, wahrscheinlich ein Gemisch 


1) W. u. L. Noppack, B. 68 (1930), 16. 
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verschiedener Sulfide, gefallt. Das gut gewaschene und getrocknete 
Sulfid wurde in einem gewogenen Quarzschiffehen im Quarzrohr des 
Finfillapparates von Ricnarps und Parker in absolut sauerstoff- 
freiem Stickstoff auf 900° erhitzt. Bei dieser Temperatur soll es nach, 
den Angaben der genannten Autoren zur Gewichtskonstanz kommen. 
Wir konnten diese Konstanz nicht erreichen, beobachteten vielmelr 
bei fortgesetztem Erhitzen eine stete Gewichtsabnahme. Trotzdem 
versuchten wir die Reduktion. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf 
1000° im Wasserstoffstrom war noch immer eine Abgabe von Schwefel- 
wasserstoff zu konstatieren, die sich leicht durch Bleipapier nach- 
weisen lieB. Es ist méglich, daB bei sehr lange andauerndem Erhitzen 
auf diese hohe Temperatur die Reduktion quantitativ zu Ende lauft, 
doch halten wir die Methode zur Erzielung genauer Resultate nicht 
fiir geeignet, zumal immer nach lingerer Erhitzungsdauer ein kleines 
Sublimat hinter dem Ofen zu beobachten ist. Die mit Hilfe dieser 
Methode von W. und I. Noppack ermittelten Atomgewichtswerte 
erscheinen uns deshalb recht zweifelhaft. Es bleibt unbewiesen, ob 
das Sulfid tatsichhich zur Gewichtskonstanz gebracht war und als 
definiertes Disulfid ReS, vorlag und ob andererseits die Reduktion 
quantitativ bis zum reimen Metall zu Ende gefiihrt worden war. 
Nachdem wir diese Methode als wenigstens vorliufig unbrauchbar 
aufgegeben hatten, versuchten wir die Analyse des Chlorids. Metall, 
das durch unvollkommene Reduktion des Sulfids erhalten worden war, 
wurde im Chlorstrom erhitzt. Wir erhielten bei Rotglut ein leicht 
sublimierbares, schén kristallisierendes, braunes Chlorid, das im Chlor- 
strom leicht umsublimiert werden konnte, im Stickstoffstrom hingegen 
anscheinend dissoziiert unter Riicklassung einer viel schwieriger subli- 
mierenden Chlorverbindung. Zur Darstellung des Chlorids benutzten 
wir die von dem einen von uns schon Ofter beschriebene Quarzapparatur, 
die es gestattet, die sublimierbaren Metallhalogenide in einem ge- 
wogenen Quarzréhrchen zu sammeln und dieses in absolut trockenem 
Luftstrom im Wiageglas einzuschlieBen. Die Darstellung und Wagung 
des Chlorids bereitet keine Schwierigkeiten. Hingegen ergaben sich 
bei der Auflosung und der Analyse des Chlorids unerwartete Kompli- 
kationen, die uns veranlaBten, vorlaiufig auch diese Methodeaufzugeben. 
Wir konnten erwarten, daB bei der Chlorierung mit wberfliissigem 
Chlor die héchsten Chloride, entweder das Hexa- oder gar das Hepta- 
chlorid entstehen wiirde, das bei der Hydrolyse neben HC! die lésliche 
Rhenium- oder Perrheniumsiure liefern wiirde. Statt dessen schied 
sich bei der Auflésung des Clorids in Wasser ein schwarzer Nieder- 


} 
a, 
> 
j 
Py 
é 
ye 
tre 
‘4. 
ay 


O. Hénigschmid u. R. Sachtleben. Atomgewicht des Rheniums 811 


schlag ab. Es ware mdglich, da8 bei der Hydrolyse eines Hexachlorids 
durch Disproportionierung neben der Perrheniusiiure auch Rhenium- 
verbindungen einer niedrigeren Oxydationsstufe entstehen, ahnlich 
wie bei der Oxydation der Mangansiure zu Permangansiure. Diese 
Annahme schien zunéchst durch das Verhalten des schwarzen Nieder- 
schlages gegen Oxydationsmittel, wie Salpetersiiure und Wasserstoff- 
peroxyd, bestétigt zu werden. Bei Zusatz von etwas Peroxyd ver- 
schwand der Niederschlag sofort und es resultierte eine zuniichst 
celbliche, aber rasch farblos werdende Lésung, wie zu erwarten war. 
War nun tatsachlich alles Rhenium als Perrheniumsiure vorhanden, 
so sollte sich aus der verdiinnten Lésung das Chlorion mit Silber 
ohne weiteres ausfillen lassen. ‘atsiichlich fallt aber mit Silber- 
nitrat ein braunroter Niederschlag aus, der in Ammoniak ldéslich 
und aus dieser Lésung durch Salpetersiéure unverindert wieder fillbar 
ist. Nachdem weitere Behandlung mit Salpetersiiure oder Peroxyd an 
diesem Verhalten der Chloridlésung nichts ainderte, versuchten wir 
es mit Reduktionsmitteln. Die mit Peroxyd erhaltene farblose 
Losung wurde mit etwas Hydrazin gekocht und dann nach Zusatz von 
Salpetersiure mit Silber gefillt. Jetzt schied sich viel weibes Silber- 
chlorid aus. Die Wagung des Chlorsilbers ergab von Versuch zu 
Versuch schwankende Werte, aus deren besten sich etwa das Ver- 
hiltnis Re: Cl = 1: 4,3 berechnen laBt. Demnach diirfte ein Gemisch 
mehrerer Chloride vorliegen. Diese Frage muB8 noch genauer studiert 
werden. Jedenfalls zeigten unsere Versuche, dai auf diesem Wege, 
wenn iiberhaupt, so erst nach griindlichem Studium der Chlorver- 
bindungen des Rheniums ein Erfolg erwartet werden konnte. 

Am aussichtsvolisten erschien uns schlieBlich die Analyse des 
Silberperrhenats, das nach den vorliegenden Angaben von W. und 
I. Noppack!) leicht zu erhalten ist. Tatsichlich bereitete die Analyse 
dieses Silbersalzes keine besonderen Schwierigkeiten und fiihrte zu 
einem neuen Atomgewicht des Rhenmums Re = 186,3, welchen Wert 
wir als den derzeit wahrscheinlichsten fiir diese Konstante ansehen, 


Herstellung des Silberperrhenats 


Als Ausgangsmaterial diente uns das kiufliche Kaliumperrhenat, 
das nach dem von W. Noppack gezeichneten Befund der P. I’. R. 
vollkommen rein ist. Wir versuchten zunichst das schwer ldsliche 
Silbersalz, dessen Lislichkeit 3 g im Liter betragen soll, durch die 


1) W. u. I. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 25. 
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Umsetzung einer Lésung von Kaliumperrhenat mit Silbernitrat zy 
gewinnen. Es zeigte sich, dafB dabei immer ein Gemisch von Kalium. 
und Silbersalz resultiert, da der Léslichkeitsunterschied der beiden 
Salze relativ gering ist. Erst wenn man das erhaltene Silbersalz ein 
zweites Mal unter Zusatz von itberschiissigem Silbernitrat um- 
kristallisiert, gelangt man zu reinem Silberperrhenat (Priparat J). 
Wir verlieBen sehr bald diese recht unsicher erscheinende Methode 
und wandten zwei weitere Verfahren an, die geeignet schienen, ein 
reines Silbersalz zu liefern. Es wurde zunichst reine Perrhenium- 
siiure hergestellt und deren verdiinnte Lésung in der Siedehitze mit 
Silbernitrat bzw. mit Silberoxyd versetzt, worauf beim Abkiihlen 
das Silbersalz in kleinkristalliner Form ausfiel. Zur Gewinnung der 
Perrheniumsiure wurde zuniachst durch Reduktion von Kalium- 
perrhenat mit Wasserstoff metallisches Rhenium hergestellt, dieses 
im Sauerstoffstrom verbrannt und das gebildete Re,O, umsublimiert. 

Bereitung der Perrheniumséure: Das Kaliumperrhenat 
wurde in geriumigen Quarzschiffchen in einem Quarzrohr in elek- 
trolytisch entwickelten Wasserstoff auf 400° erhitzt. Dabei kon- 
densiert sich sehr bald hinter dem Ofen Wasser in gréSeren Mengen, 
da die Reduktion des Salzes unter Schwarzfirbung sehr leicht er- 
folet. Nachdem die Reaktion beendet war, was leicht an dem Autf- 
héren der Wasserbildung zu erkennen ist, wurde das schwarze Pulver 
zwecks Auflésung des gebildeten Kaliumhydroxyds mit viel Wasser 
extrahiert, das restierende Metallpulver, das wahrscheinlich neben 
dem Metall auch noch niedrigere Rheniumoxyde enthalt, im Stick- 
stoff getrocknet und im Sauerstoff verbrannt. Unter lebhaftem 
Aufgliihen des Metalls bildet sich das Heptoxyd Re,O,, das sich als 
gelbes, grobkristallines Sublimat im kalten Teil des Quarzrohrs 
niederschligt. Das Heptoxyd lést sich sehr leicht im Wasser zur 
Perrheniumsaure. 

Zur Gewinnung des Silbersalzes wurde diese durch einen Platin- 
goochtiegel filtrierte Lésung in emem Platintopf in der Siedehitze 
mit der berechneten Menge Silbernitrat, das durch Auflésen von 
Atomgewichtssilber in reinster Salpetersiiure hergestellt war, ver- 
setzt und die Lésung so weit verdiinnt, daB das Silberperrhenat 
gelést blieb. Erst beim Abkiihlen der Lésung mit Eis schied sich 
das schneeweibe Silbersalz in kleinen Kristallen ab (Priap. Ila). 
Durch eine nochmalige Umkristallisation des Silbersalzes aus reinstem 
Wasser wurde sichergestellt, daB es frei war von anhaingendem 
Silbernitrat (Prap. 11b). 
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Im zweiten Falle wurde die Bildung des Silberperrhenats durch 
Umsetzung der Perrheniumséure mit Silberoxyd bewirkt. Das 
Silberoxyd wurde gewonnen durch Zusatz einer durch Platingooch- 
tiegel filtrierten Lésung von Bariumhydroxyd (Analysenpriparat 
von DE HaEN) zu einer wie vorstehend dargestellten Silbernitrat- 
jisung. Das bariumfrei gewaschene Silberoxyd wurde im Platintopf 
zu der siedendheiBen Lésung der Perrheniumsiure zugefiigt. In der 
Hitze erfolgte glatte Auflésung des Silberoxyds. Die Menge des 
Silbers war so berechnet, daB die Perrheniumsiure im Uberschub 
yorhanden war. Die heige Lésung wurde nochmals durch einen 
Platingoochtiegel filtriert und dann unter Kiskihlung das Silbersalz 
gur Abscheidung gebracht (Priip. ILI). 

Alle Manipulationen mit dem Silbersalz wurden in der Dunkel- 
kammer bei rotem Licht und unter méglichstem Ausschluf8 von 
Staub durchgefihrt. 


Schmeizen des Silberperrhenats 


Fiir die Analyse sollte das vollkommen wasserfreie Salz verwendet 
werden. Zu diesem Zwecke mute es geschmolzen werden, da nur 
dadurch eine Garantie fiir vollkommene Entfernung von Wasser 
gegeben war. 

Es ist eine bekannte Erscheinung, daB alle Silbersalze, mogen 
sie noch so sorgfaltig hergestellt sein, beim Schmelzen eine geringe 
Zersetzung erleiden. So erhilt man beim Schmelzen von reinstem 
Silbernitrat oder -sulfat nur dann eine farblose Schmelze, wenn 
man dem Nitrat etwas Salpetersiure zufiigt oder beim Schmelzen 
des Sulfats dem Luftstrom etwas gasférmiges 5O, beimischt. Auch 
das reine Silberperrhenat zeigte beim Schmelzen eine geringe Zer- 
setzung, wobei sich hinter dem Ofen ein kleines Sublimat von fliich- 
tigen Rheniumoxyden kondensierte. Dem geschmolzenen Salz selbst 
war die Zersetzung nicht anzumerken, da es keinerle: Verfirbung 
zeigte. Wir versuchten diese Zersetzung dadurch auf ein Minimum 
herabzudriicken, daB wir das getrocknete Salz im Quarzschiffchen 
mit einer Lésung von Perrheniumsiure durchfeuchteten. ‘l'atsichlich 
erhielten wir so eine vollkommen farblose und durchsichtige Schmelze, 
die keine Spur von Zersetzung erkennen lieB. Trotzdem lieb sich die 
Zersetzung nicht vollkommen vermeiden, denn in der Losung des 
geschmolzenen Salzes waren bei sorgfialtiger Nachschau Spuren von 
metallischem Silber zu erkennen. Da aber die neben dem metallischen 
Silber bei der Zersetzung des Salzes entstehenden Kheniumoxyde 
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fliichtig sind, konnte diese Fehlerquelle dadurch ausgeschaltet werden, 
daB die Lésung des Silbersalzes durch einen gewogenen Platingooch- 
tiegel filtriert, das darin gesammelte Silber gewogen und sein Gewicht 
von dem des Silberperrhenats in Abzug gebracht wurde. 

Zur Durchfiihrung der Schmelzung diente die von uns stets 
verwendete Quarzapparatur, die in Verbindung steht mit einem 
wirksamen Trockensystem fiir Luft und Stickstoff. Die getrockneten 
reinen Gase wurden zum SechluB noch durch ein dichtes Glasfritten- 
filter filtriert. Als Sechmiermittel fiir die Schliffe und Hahne der 
Trockenapparatur wurde statt des tblichen Vaselins, das an den 
Gasstrom flichtige organische, mit dem Silbersalz bei hoher Tem- 
peratur reagierende Produkte abgeben konnte, unser nicht fliichtiges 
Vakuumfett') verwendet. 

Das Silbersalz wurde in ein in seinem Wiageglas gewogenes 
Quarzschiffehen eingefiillt, dann mit einigen Tropfen einer konzen- 
trierten Losung von Perrheniumsiure durchfeuchtet und in das 
Quarzrohr des Hinfiillapparates eingefiihrt. Zunaichst wurde in 
trockenem Luftstrom das Wasser bei einer unter 100° liegenden 
‘Temperatur abgedunstet, und dann die Temperatur bis zum Schmelz- 
punkt des Silbersalzes, etwa 500°, gesteigert. Bei etwa 200° subli- 
mierte das iiberschiissige Heptoxyd Re,O, ab und sammelte sich 
hinter dem Ofen im Quarzrohr. Das Salz schmolz zu einer wasser- 
hellen, vollkommen klaren Flissigkeit, in der keine Spur von 
metallischem Silber zu erkennen war. Nach dem Erstarren des 
geschmolzenen Salzes wurde das Schiffehen im trockenen Luftstrom 
in sein Wigeglas eingeschoben. Es blieb im Exsikkator zwei Stunden 
neben der Wage stehen und wurde dann gewogen. 


Analyse des Silberperrhenats 


Die Analyse erfolgte durch Bestimmung des Verhiltnisses 
AgReO,: AgBr, zu welchem Zwecke die Lésung des Silbersalzes mit 
iiberschiissiger, reinster Bromwasserstoffsiure gefallt, das Bromsilber 
im Platingoochtiegel gesammelt und gewogen wurde. 

Zur Auflésung des Silbersalzes wurde das Schiffehen an einem 
diinnen Platindraht hangend in einen 8 Liter fassenden Erlenmeyer- 
kolben, der mit 1,5 Liter Wasser beschickt war, eingefiihrt und 
darin, in schriger Stellung unter Wasser gehalten. Wegen der ge- 
ringen Léslichkeit des Silbersalzes muBte das Wasser mittels eines 
elektrischen Heizers nahe zum Siedepunkt erhitzt werden. Das Salz 


1) O. u. R. SACHTLEBEN, Z. anorg. u.allg. Chem. 178 (1929), 9. 
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jéste sich vollkommen klar auf, bis auf einige winzige Silberflitter. 
Die Lésung wurde nun durch einen gewogenen Platingoochtiegel 
direkt in den Fallungskolben filtriert, der gut nachgewaschene Platin- 
tiegel bei 300° getrocknet und gewogen. Das Gewicht der Silberflitter, 
welches meist nur 1—8 Zehntelmilligramm betrug, wurde von der 
Einwaage abgezogen. 

Die filtrierte Loésung wurde nach dem Abkiihlen mit 25 em® 
reinster Salpetersiure angesiuert und mit reinster destillierter Brom- 
wasserstoffsiure gefillt. Letztere wurde aus reinstem Brom und 
Elektrolytwasserstoff am Platinkontakt hergestellt. 

Das abgeschiedene Bromsilber lieB sich leicht durch intensives 
Schiitteln des mit eingeschliffenem Stopfen verschlossenen Kolbens 
gusammenballen und wurde nach der tblichen Methode nach jeweils 
zweitigigem Stehen in einem Platingoochtiegel gesammelt, 14 Stunden 
bei 800° getrocknet und gewogen. Fiir die im Waschwasser und im 
Filtrat geléste Menge Bromsilber wurde die experimentell ermittelte 
Kinheitskorrektur von 0,183 mg zum Gewicht zugeschlagen. Zur 
Reinheitsprifung wurde das Bromsilber in einen gewogenen Porzellan- 
tiegel tibertragen, in einer bromhaltigen Atmosphire geschmolzen 
und wieder gewogen. Der Gewichtsverlust von nur wenigen Hundertel- 
milligramm wurde vom Gewicht des Bromsilbers in Abzug gebracht. 


Alle verwendeten Reagentien, wie Wasser, Salpetersiiure, Brom- 
wasserstoffsiure und das Atomgewichtssilber waren nach den schon 
wiederholt beschriebenen!) Standardmethoden hergestellt bzw. ge- 
reinigt worden. 


Waage und Wagung 


Wir benutzten eine lediglich fiir diese Untersuchung reservierte 
Waage mit Mikroskopablesung von Kaiser und Sievers, Hamburg. 
Diese reproduziert eine beiderseitige Hoéchstbelastung bis zu 100 g 
auf + 0,01 mg. Kin Prizisionsgewichtssatz aus gezogenem Messing 
und ein zgugehériger Platinsatz fiir die Bruchgramme, beide von 
‘ueprecht in Wien geliefert, wurde nach den Angaben von Tu. Rr- 
CHARDS geeicht. Durch Versetzen eines Platinreiters von 5 mg um 
eine Kerbe des Reiterlineals wurden die Zehntelmilligramme aufgelegt, 
waihrend ein Teilstrich der schwingenden Skala 3/15) mg entspricht. 


Alle Wagungen erfolgten durch Substitution mit Gegengewichten. 
Die Gewichte wurden auf den luftleeren Raum reduziert. Da das 


O. HOnicscumip u. R. Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 13. 
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hierzu benédtigte spezifische Gewicht des Silberperrhenats noch nich; 
bekannt ist, wurde eine Bestimmung desselben ausgefiihrt. 

Das Silberperrhenat wurde zu diesem Zwecke in Luft und unter 
absolut trockenem Xylol gewogen. 


= = 
Gew. d. AgReO, Verdr. Xylol Dichte d. AgReO 
im Vakuum im Vakuum Dichte d. Xylols bei 25° 

1. 3.66683 0.4489 0,856 | 6,98 

2. 3.66683 0.4413 | 7.11 


Mittel 7,05 


Folgende Vakuumkorrekturen kamen demnach zur Anwendung: 


Spez. Gew. Vak. Korr. pro lg 


Messinggewichte........ | 8.4 


Resultate 


Verhaltnis AgReO,:AgBr 


Nr. | Prip. AgReO,i.Vak AgBr i. Vak. AgReO,:AgBr At-Gew. v. Re 


[ | 5,36365 | 2.81186 1,90751 186,34 

2 Ila 7.83577 4.10795 1.90747 186.33 

3 IT b 8.55829 | 448684 | 1.90742 186,33 

4 ILb 634973 | 332894 | 1,90743 186,33 

5 | 8.90918 467111 1.90729 186,30 

| 6.95494 3,64684 190712 | 186,27. 

7 7.85704 4.11955 | 190726 186,30 

5182860 27,17309 1,90735 186,31, 
Extremes Verhaltnis der angewandten Substanzmengen .... . 1: 1,65 
Maximale Abweichung der Einzelwerte. . .......2.2... 3,7: 10,000 
Mittlerer Fehler der Einzelbestimmung 4, ........... +£1,3:10,000 
Mittlerer Fehler des Mittelwertes 4, +0,5:10,000 


Diese sieben Analysen ergeben demnach als Mittel fiir das ge- 
suchte Verhaltmis AgReO,: AgBr den Wert 1,907385 und fiir das 
Atomgewicht Re =- 186,81 mit einer mittleren Abweichung vom 
Mittel von -+ 0,02, wenn fiir Silber und Brom die Atomgewichite 
107,580 bzw. 79,916 angenommen werden. Die drei Analysen des 
Priparates III, das aus Perrheniumsiure und Silberoxyd dargestellt 
worden war, ergeben etwas niedrigere Werte als die der beiden 
anderen Priiparate. Die Frage, ob diese Abweichung reell oder nur 
zufillig ist, mu8 einem weiteren Studium vorbehalten bleiben. Jeden- 
falls halten wir den Wert 


Re = 186,31. + 0,02 


— 

Bi 
an 
; 

Ls 

wr 

By 

j 

“tes 

ae 
aids 

eg 
: 

4 
Spe 

ral 

A 

ag 
‘ 

4 

“4 A 

: 
; 


O. Hénigschmid u. R. Sachtleben, Atomgewicht des Rheniums 817 


als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Rheniums. Dieser 
Wert ist um mehr als zwei ganze Einheiten niedriger als das von 
Noppack durch Reduktion des Disulfids ermittelte Atomgewicht 
2e <= 188,7. 


Zusammenfassung 


Es wurden verschiedene Methoden zur Bestimmung des Atom- 
gewichts des Rheniums studiert und gezeigt, daB die yon Il. Noppacx 
hierzu angewandte Reduktion des Disulfids ReS, ungeeignet ist, 
desgleichen, wenigstens vorliufig die Analyse des durch direkte 
Synthese aus den Elementen erhaltenen Chlorids, da hierbei an- 
scheinend ein Gemisch verschiedener Chloride entsteht, das beim 
Auflésen in Wasser eine komplizierte Hydrolyse erleidet. 

Als geeignet zur Atomgewichtsbestimmung erwies sich die 
Analyse des Silberperrhenats durch Fallung desselben mit Brom- 
wasserstoffsiure und Wagung des bromsilbers. 

Es werden die Methoden zur Darstellung und zur Analyse des 
reinen Silberperrhenats beschrieben. 

In 7 Bestimmungen lieferten 51,82860 g AgReQO, bei der Fillung 
mit uberschissiger Bromwasserstoffsiure 27,17309 AgBr, woraus 
sich das Verhéltnis AgReO,: AgBr = 1,90735 und das Atomgewicht 
Re = 186,81 + 0,02 berechnet. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1930. 
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Uber Verdampfungswarmen beim absoluten Nullpunkte 
Von W. Herz 


Vor kurzem!) habe ich fiir eine gréBere Anzahl von organischen 
Verbindungen die Formeln ihrer Dampfdruckkurven nach der ver. 
einfachten Gleichung 4 
log P=- T + C 


berechnet, die annihernd iiber ein gewisses Temperaturbereich gilt. 
Meine Ermittlungen bezogen sich wesentlich auf Temperaturen, die 
bis etwa 100° unter den Siedepunkt reichen. 

Nach van Laan?) steht die Konstante A zur molaren Verdamp- 
fungswirme beim absoluten Nullpunkte (M L,) in einer einfachen Be- 


ziehung, indem 
ML,=RA 


gesetzt werden kann. Fihrt man fiir R den kalorischen Wert 1,987 
ein und rechnet man mit dekadischen Logarithmen (da sich das in 
der Anfangsgleichung stehende A auf solche bezieht), so wird 


ML, =4,5744. 


Ich habe in dieser Weise die molaren Verdampfungswirmen beim 
absoluten Nullpunkte fiir zahlreiche Stoffe festgestellt und die so er- 
haltenen Zahlen mit den molaren Verdampfungswarmen bei den 
normalen Siedetemperaturen (M L,) verglichen; letztere Werte habe 
ich den physikalisch-chemischen Tabellen von LAnpouit-BOrRnsTEIN- 
Roru-Scure, entnommen, wihrend die Angaben tiber A aus meiner 
anfangs zitierten Abhandlung stammen. 


M L, | A M Ly M “2 :M L, 
7410 | 18779 8590 1,16 
8080 2019,1 | 9235 1,14 
Diisobutyl ....... 7780 1927.8 8818 1,13 
Cyclohexan....... 7180 1724.8 7889 1,10 
Benzol 7360 1753,0 8019 1,09 


1) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), Heft 1/2. 
2) J. J. vaw Laan, Die Zustandsgleichung, Leipzig 1924, 8. 279. 
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ML, 


| ML, A M L, 
7990 1903 ,0 704 1,09 
Naphthalin....... 9700 2442.9 | 11170 115 
Athylenbromid ..... 8250 19215 | 8789 1.07 
Kohlenstofftetrachlorid 7140 1707.5 | 7810 1,09 
Siliciumtetrachlorid . . 6350 1569.2 7178 113 
Fluorbenzol....... 7620 1790.3 1,07 
(hlorbenzol....... | 8540 2007.5 9182 1,08 
| 9420 2336.9 10690 113 
Methylalkohol ..... | 8440 2009.7 | 9192 1.09 
Athylalkohol ...... | 9970 21975 | 10050 101 
Propylalkohol. ..... 9670 2436.0 | 11140 115 
10900(?) 2830, 1 12950 119 
Benzaldehyd ...... 9180 2330,8 10660 1.16 
7260 16615 | 7600 1,05 
Acetophenon ...... 9270 2543.1 | 11630 125 
Ameisensfure...... 5540 1899.2 S687 157 
Essigsiure ....... 5820 2109.4 | 9648 1,66 
Propionsdure ...... 9550 2429.7 11110 1.16 
n-Buttersfure...... 10040 2690,7 | 12310 1 23 
Athylformiat ..... 6990 1672.9 7652 1,09 
Methylbutyrat ..... 7890 2008,5 9187 1,16 
Athyl&ther ....... 6400 1539,9 | 7043 110 
9710 2470.9 | 11300 1,16 


Bei den meisten Verbindungen weichen die Verhiltnisse der 
Nullpunktsverdampfungswirmen zu den Siedepunktsverdampfungs- 
wirmen nicht erheblich voneinander ab und liegen zwischen 1,05 
und 1,2. Einen auffallend kleinen Wert liefert der Athylalkohol, und 
sehr hohe Quotientenzahlen sind bei Ameisensiure und Essigsiure 
vorhanden; vielleicht hingt das mit der bedeutenden Assoziation 
dieser Verbindungen zusammen, die mit der ‘lemperatur verinderlich 
ist. In diesem Zusammenhange mu8 auch erwihnt werden, daf die 
vAN Laar’sche Beziehung zwischen L, und A sich streng nicht auf 
die von mir benutzte Dampfdruckformel bezieht, sondern auf eine 
genauere Gleichung mit einer gréSeren Konstantenanzahl’). 


') Vgl. das zitierte vAN Laar’sche Buch 8. 219, 265. 


Breslau, Universitit, 
20. Juni 1930. 


Phystkalisch-chemische Abteilung, den 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1930. 
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Lichtbrechung und Molekelraum bei kristallisierten Salzen 
Von W. Herz 


Nachdem ich vor einigen Wochen an dieser Stelle nachgewiesen 
habe?), daB man bei festen Salzen die Raumerfiillungszahlen aus dem 
Brechungsvermégen mit anniihernder Richtigkeit berechnen kann, 
ist von mir im Nachfolgenden der Vergleich des auf optischem Wege 
ermittelten Raums einer Molekel mit dem lonenmolekelvolum durch- 
gefiihrt worden. Dabei habe ich die Ionenmolekelvolume binirer 
Salze in der Weise festgestellt, daB ich aus den Radien der zu einem 
Salz gehérigen zwei lonen die beiden (kugelférmig gedachten) Ionen- 
volume berechnete und addierte.*) Der Raum einer Molekel auf opti- 
schem Wege folgt, indem man aus der Gleichung fiir die Molrefraktion 


MR 2 


d 
(n Brechungsquotient auf die D-Lime bezogen, d Dichte, M Mol- 
gewicht) den wahren Raum eines Mols erhalt und diesen Wert durch 
die Avocapro’sche Zahl (6,06-10*%) dividiert. 

Kin Vergleich der nach der Lichtbrechung sich ergebenden Ionen- 
radien mit den nach anderen Methoden ermittelten Zahlen ist bereits 
vor rund 20 Jahren von HeypweruiEeR*®) mit Erfolg durchgefiilrt 
worden. Doch beziehen sich seine Angaben nicht auf feste Verbin- 
dungen, und auBerdem besitzen die hier benutzten GréBen der lonen- 
radien nach Go.pscumipt und PauLine eine bei weitem groBere Ce- 
nauigkeit, als es bei den alteren Zahlen der Fall gewesen ist. 

Die im Nachfolgenden verwerteten Brechungsquotienten und 
Dichten der festen Salze beziehen sich auf Zimmertemperatur und 
entstammen den physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpo.r- 
Boérnstern-Rorn-Scuget. Die durch Summation der Ionenvolume 
erhaltenen Volume V, der Ionenmolekeln habe ich meiner anfangs 


1) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 60. 

2) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 303; 186 (1930), 251. 

8) A. HeypwerLter, Ann. Phys. [4] 80 (1909), 873; 87 (1912), 739; 41 (1913), 
499; 42 (1913), 1273; Phys. Ges. 15 (1913), 821; 16 (1914), 722 usw. 
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angefihrten Abhandlung entnommen. Nur die Werte fiir die lonen- 
molekeln der Silber- und Kupfersalze sind neu von mir berechnet 
worden, wobei ich fiir den Ionenradius des einwertigen Kupfers nach 
0,96-10-° cm setzte und fiir den Ionenradius des Silbers 
em (Mittelwert von 1,26-10-° nach Pautine und 1,13-10- 
nach Die lonenkugelvolume sind danach fiir Cu* 
0.37-10-73 und fiir Ag*t 0,72-10-73 em3. 

Ich habe mich auf binire, regulir kristallisierende Salze be- 
-chrinkt, weil nur bei solchen die von mir gewihlte Feststellung des 
lonenmolekelraums durch Addition der beiden entsprechenden Ionen- 
riume einwandfrei sein diirfte und nur bei regulir kristallisierenden 
Stoffen mit nur einem Brechungsquotienten die Entwicklung des 
wahren Molvolums aus der Lichtbrechung eindeutig erscheint. 

Die aus den Brechungsquotienten sich ergebenden Riiume einer 
Molekel stehen in der Tabelle unter V,,. 


| 


n M | MR YF, V. 
KBr .... 15593 2.73 119.020 14.08 1.77 
1.49036 1.989 74.561 1084 1.79 3.47 
1.6666 3.115. 166.03 19.83 3.27 5.33 163 
NaCl... . | 151601 2,17 | 58454 98.14 1.34 2'85 212 
RbCl... . | 14928 2,798, 120,91 12.55 2.07 3.84 185 
RbBr.... | 1,5533 3,349/ 16537 15,81 2.61 447 1.7] 
RbJ 1.6262 3,550 21238 2118 3.50 5.70 1 63 
| 20622 3,20 145 
AgBr.... | 2.2536  6.473| 187,796 16.72 (2.76 3.83 139 
21816 5,674 234.81 23.02 3.80 5.06 133 
Cale me 4.72 143,49 1617 2,67 3.48 
Cad 2.033!) 5653 19050 1721 2,84 4,71 


Die nach der Lichtbrechung berechneten Volume der Molekeln 
sind bei allen festen Haloiden kleiner als die Werte, die sich aus den 
lonenradien ergeben, was mit. den friiheren Erfahrungen iiber Raum- 
erfillungszahlen iibereinstimmt. Bei den ahnlichen Salzen, die hier 
behandelt wurden, sind die Quotienten V’,;:V’, nicht sehr voneinander 
verschieden. 


') Angenahert. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
20. Juni 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1930. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191 21 
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Uber das beim Rostvorgang auftretende Eisen(ill)hydroxyd 


Von G. ScHIKORR 
Mit einer Figur im Text 
1. Einleitung 

Bei der Korrosion des Eisens kénnen verschiedene Eisen- 
oxyde und -hydroxyde auftreten.1) Der gewoéhnliche Rost besteht 
aus FeQOH, das fast immer mit Fe,0, ver- 
unreinigt ist. FeOQOQH kommt in zwei kristallographisch verschie- 
denen Modifikationen vor, die von HABER?) als «-FeOQOH und »-FeOOH 
bezeichnet wurden. Wie R6éntgenaufnahmen ergaben, kénnen sich 
beide Modifikationen beim Rostvorgang bilden.1) Die allgemeinen 
Bedingungen fiir die Entstehung von «-FeOOH oder y-FeQOH blieben 
jedoch zuniichst unbekannt. Bei Versuchen von ALBREcHT?®) bildete 
sich bei der Oxydation von Eisen(IL)ionen in saurem Medium <¢- 
leOQOH, in neutralem y-leOOH. Aber auch sonst waren die Oxyda- 
tionsbedingungen sehr verschieden, so dab der Grund fiir die Ent- 
stehung verschiedener Produkte nicht in der Aziditat zu legen brauchte. 
Im Gegensatz zu den Versuchen ALBREcHT’s bildete sich bei eigenen 
Versuchen beim Rosten von Eisen in CO,-Lésung (und in NH,(CI- 
Loésung) y-FeOOH. 

Zur Klirung dieser Verhiltnisse wurde in der vorliegenden Arbeit 
untersucht, wann beim Rostvorgang «-FeQOH und wann y-FeOQOH 
entsteht. Das schien deshalb besonders lohnend, weil sich dann viel- 
leicht bei praktischen Rostfragen aus dem Korrosionsprodukt aut 
die Ursachen der Korrosion schlieBen lassen wird‘), wie es z. B. beim 


Blei méglich ist 


Korrosion u. Metallschutz, Beiheft: Vortrage auf der Jahres- 
versammlung 1929 des Reichsausschusses fiir Metallschutz 8. 23. Referat: Kor- 
rosion u. Metallschutz 6 (1930), 24. 

2) F. Haper, Naturwissenschaften 13 (1925), 1007; J. Z. anorg. u. 
alle. Chem. 149 (1925), 210. 

H. W. Ber. 62 (1929), 1475. 

4) O. KrOunke, Wasser u. Gas 14 (1924), 294. 

O. Korr. u. Metallschutz 3 (1927), 144. 
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AuBer den kristallographischen Unterschieden zeigen sich bei 
/eQOH-Priparaten verschiedener Herkunft Unterschiede in der Be- 
.indigkeit bei TemperaturerhOhung. Die natirlichen FeOOH-Mineralien 
Goethit (z-FeOOH) und Lepidokrokit (Rubinglimmer, y-l'eOQOH) zer- 
-etzen sich bei 285° bzw. 245°.1) Bei den kiinstlich dargestellten gelben 
Eisenhydroxyden wurde von verschiedenen Forschern®) gefunden, dal 
sie ein Molekul Wasser auf ein Molekiil Fe,O, beim Trocknen bis zu 
-twa 200° festhalten. NicoLarpor’) gibt diese Grenze zu 120° an. 
ei den Priiparaten ALBREcHT’s hegt diese Temperatur noch tiefer. 
Wie hierfir maBgebenden Verhiiltnisse sind noch nicht geklirt.*) 

Beim Rost sind bisher Versuche tiber die Festigkeit der Wasser- 
bindung kaum gemacht worden. Es wurden daher Untersuchungen 
dariiber angestellt, wie sich Rost bei der Entwiisserung bei stufen- 
weise erhéhter Temperatur verhilt. 


2. Die Entstehungsbedingungen von «-FeQOH und von y-FeQOH 

Bei den folgenden Versuchen wurde die Unterscheidung von 
y-FeOOH und y-FeOOH grébtenteils nach den magnetischen Higen- 
haften durehgefihrt. Wie Posxsak und fanden, geht 
natirliches y-FeQOH bei Erhitzen auf 300° in y-Fe,O, ber, das 
stark ferromagnetisch ist, wihrend «-FeOQOH in a-Fe,O, iibergeht, 
das keinen Ferromagnetismus zeigt. ALBrEcHT®) fand diesen Unter- 
schied auch bei den synthetischen Kisen(LIL)hydroxyden. 

Die eigenen Versuche zur Unterscheidung von «-lheOQOH und 
»-FeOQOH bestanden in Trocknung des Produkts bei 115°, dreistiin- 
diger Erhitzung auf 230° und Priifung auf Ferromagnetismus mit 
vinem Hufeisenmagneten von 34 Gewicht. 

Bei Gegenwart von Fe,0, ist dieses Verfahren unbrauchbar. Es 
auch «-FeOOH neben gréBeren Mengen y-FeOQOH nicht erkennen. 
Man kann so aber wohl doch eher quantitative Schlisse ziehen als 
mit Hilfe von Réntgenstrahlen nach dem Verfahren von Desys und 
SCHERRER, da die TeilchengréBe der entstehenden Produkte mitunter 
‘0 gering ist, daB Réntgenstrahlen keine Interferenzen mehr ergeben. 


1) F. HaBer a. a. O. -— G. F. Hirrie u. H. Garsipe, Z. anorg. u. ally. Chem, 
17% (1929), 49. 

*) O. Rurr, Ber. 34 (1901), 3417. — H. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
6 (1910), 37 u. andere. 

*) P. Nicotarpot, Ann. d. chimie et d. physique (8. Serie) 6 (1905), 334. 

*) Vgl. G. F. Htrrie u. A. Zorner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259. 

*) W. H. ALBRecuT a. a. O. 


*) E. H. Merwin u. E. Posnjak, Am. Journ. Science 47 (1919), 311. 
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Von einigen Priparaten jedoch wurden auch Réntgeninterferenze,, 
aufgenommen, wofur ich Herrn Dr. WassERMANN vom K.-W.-I. fiir 
Metallforschung auch an dieser Stelle meinen besten Dank sage. 
ei der Entstehung des Rostes handelt es sich um die Oxydation 
von Eisen(Lijhydroxyd bzw. Eisen(IDion durch Luftsauerstoff. Dabei 
treten, wie in emer fruheren Arbeit gezeigt wurde), folgende Reak- 
tionen auf: Das weibe Eisen([])hydroxyd wird zuerst sofort zu gelbem 
Kisen(IL}hydroxyd oxydiert. Dieses ist aber befaihigt, mit dem noch, 
ubrigen weiter zu reagieren, wobei sich die be- 
kannten grinen und schwarzen Zwischenverbindungen bilden, die al; 
Merrite anzusehen sind und bei Gegenwart geniigender Mengen Sauer- 
stoff zu Eisen(IL]hydroxyd oxydiert werden kénnen. Nun ist bekannt- 
lich das normale Ferroferrit Fe,0, ein stark ferromagnetischer Stoff. 
Durch Oxydation bei 100° geht es nach Hi.tperr?) in ebenfalls ferro- 
magnetisches Fe,O, uber, das nach Bauptscu und WeEto?) dasselb: 
Gitter hat wie Fe,0, und nach ALBrecur*) mit dem bei der langsamen 
Entwiisserung von y-FeOOH erhaltenen Oxyd identisch ist. 

Der folgende Gedanke uber die Entstehung von «FeOOH uni 
von y-FeOQOH lag daher ziemlich nahe: «-FeOOH bildet sich bei de: 
direkten Oxydation von Fe(OH), baw. Fe” durch Luftsauerstoff. 
y-FeOOH $entsteht, wenn diese Oxydation unter Zwischenbilduny 
von Eisen(L])ferriten vonstatten geht. 

Zur Prifung dieser Anschauung wurde eine Reihe von Versuchen 
durchgefihrt. 


a) Oxydation von Eisen(II)chlorid und von 


Versuch 1. FeCl, wurde in wiBriger Lésung an der Luft de: 
freiwilligen Oxydation tberlassen. Es entstand «-FeOOH. 

Eine n/10-FeCl-Lésung stand etwa 6 Monate offen an der Luft. 
wobei von Zeit zu Zeit fur das verdunstete Wasser neues nachgegossen 
wurde. Der entstandene gelbe Niederschlag wurde durch Dekantation 
vereinigt. Eim Teil ging dabei kolloid in Lésung, lieB sich aber durc}: 
mehrtigiges Erhitzen auf 100° wieder ausflocken. Das Prapara‘ 
wurde abfiltriert und auf dem Wasserbad getrocknet. Es enthielt 


EK. Detss u. G. Scurkorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 32; vgl. auch 
A. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1928), 145. 

2) S. Ber. 42 (1909), 2248. 

*) O. Baupiscn u. L. A. WeLo, Naturwissenschaften 14 (1926), 1005. 

*) W. H. ALBRECHT a. a. O. 
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Schikorr. Uber das beim Rostvorgang auftretende 395 


och deutlich nachweisbare Mengen von Cl. Eine Réntgenstrahlen- 
asufnahme ergab scharf die Interferenzen des «-FeOQOH. 


— 


Versuch 2. Fe(OH), wurde rasch oxydiert; es bildete sich 
x-FeOOH. 

Zu 3,5 Liter mit Sauerstoff gesittigtem Wasser wurden rasch 
2 10°, iges Ammoniak und im Laufe von 10 Minuten 400 
m 100-FeSO,-Lésung gegeben, wobei durch die Lésung Sauerstoff 
-eleitet wurde. Es fiel ein brauner, schwach griinlicher Niederschlag 
aus, der sofort nach seiner Entstehung kreBfarben wurde. Nach Be- 
endigung der FeSO,-Zugabe wurde noch etwa 5 Minuten durch die 
Lésung Sauerstoff geleitet, wobei der Niederschlag, der zum Teil 
kolloid in der Lésung geblieben war, sich zusammenballte. Nach Ab- 
stellung der Sauerstoffeinleitung setzte er sich rasch ab und lief sich 
leicht abfiltrieren und waschen. Nach Trocknung auf dem Wasserbad 
und Pulverisierung hatte er eine hellbraune Farbe. Dann wurde er 
hei 115° getrocknet, bis einstiindiges Trocknen keine Gewichtsab- 
nahme mehr hervorrief. Er enthielt danach 6,0°), Wasser. Da 10,1°, 
der theoretische Wassergehalt von FeOQOH ist, mute das Priparat 
bereits erhebliche Mengen von Fe,O, enthalten.!) Auf den Magneten 
reagierte es nicht. Auch nach dreistiindigem Erhitzen auf 230° wurde 
es nicht ferromagnetisch, obgleich sein Wassergehalt auf 2,8°, ab- 
venommen hatte. Es war also «-FeOQOH entstanden. 


Versuch 3. Fe(OH), wurde langsam oxydiert, wobei sich 
»-FeOOH bildete. 

12g FeSO,-7aq, wurden in 200 cm* Wasser gelést und mit 
14cm? 10% ,igem Ammoniak versetzt. Es fiel ein dunkelgriiner 
Niederschlag aus. Durch die Aufschlimmung wurde eine halbe Stunde 
lang Sauerstoff geleitet, wobei der Niederschlag zunichst noch dunkler, 
nach 20 Minuten aber kreBfarben wurde. Er wurde behandelt, wie 
be. Versuch 2 angegeben, und enthielt nach Trocknung bei 115° 
10,3°/) Wasser, entsprach also fast genau der Zusammensetzung FeOOH. 
Nach Erhitzung auf 230° enthielt er noch 3,2%, Wasser und war stark 
lerromagnetisch, nachdem er anfangs nicht auf den Magneten reagiert 
hatte. Er bestand also aus y-FeOOH. 


') Der zu geringe Wassergehalt bei 115° ist wohl darauf zuriickzufihren, 
daB infolge der groBen Entstehungsgeschwindigkeit der Niederschlag sehr fein- 
teilig ist und sich infolgedessen schon bei niedrigerer Temperatur zersetzt als grob- 
teiliges a-FeOOH. 
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b) Oxydation von zweiwertigem Eisen in 
ammonsalzhaltiger Lésung 


Versuch 4. In NH,Cl-Losung geléstes Fe(OH), wurde rasch 
oxydiert. bildete sich «-FeOOH. 

Kine Losung von 0,6 g FeSO,-7aq in 4 Liter n/10-NH,Cl-Lésung 
wurde mit Sauerstoff gesittigt und unter Sauerstoffdurchleitung mit 
2 10° Ammoniak versetzt. Es entstand eine schwache Trii- 
bung, die etwa eine halbe Sekunde lang schmutzig braungrin!) 
war und dann gelb wurde. Die Tribung wurde immer starker, bis 
sie sich schheblich zu einem kreBfarbenen Niederschlag zusammen- 
ballte, der sich nach Abstellung der Sauerstoffzufuhr rasch absetzte. 
Er wurde wie oben filtriert und gewaschen, wobei er alles Chlor verlor. 
Nach Trocknung bei 115° enthielt er 9,79, Wasser und wurde be! 
230° so schwach ferromagnetisch, da{ der Magnetismus durch diinnes 
Papier gerade wahrgenommen werden konnte. (Der Wassergehalt be: 
230° betrug 3,6°,).) Das Hydroxyd bestand also zum gréBten Teil 
aus 


Versuch 5. In NH,Cl-Lésung geléstes Fe(OH), wurde 
langsam oxydiert. Es entstand y-FeOOH. 

Durch eime Lésung von 0,6 g FeSO0,-7aq in 100 em? n/10-NH,CI- 
Losung wurde nach Zugabe von 7 em? 1°/,igem Ammoniak 30 Minuten 
lang ein rascher Luftstrom geleitet. Der anfangs entstandene griine 
Niederschlag verdunkelte sich dabei zuerst stark und wurde nach 
etwa 20 Minuten kreBfarben. Durch Waschen leB er sich vollstandi 
von Chlor befreien. Nach Trocknung bei 115° enthielt er 11,0° Wasser 
und wurde bei dreistiindiger Erhitzung auf 230° stark ferromagnetisc!: 
(Wassergehalt 3,3°,). Das Pulver reagierte durch die Wand des 
Wiigeglases stark auf den Magneten. Es war also y-FeQOH ent- 
standen. 

Wie sich aus diesen Versuchen ergibt, bildet sich in der Tat 
»-FeOOH, wenn die Oxydation von Eisen([])ion oder Fe(OH), ther 
Zwischenbildung von Eisen(II)ferriten vonstatten geht. Geht die 
Oxydation so rasch, daB diese Zwischenverbindungen nicht auftreten 
kOnnen, so entsteht «-FeOQOH (vielleicht auch gleichzeitig braune- 
aq). 


1) Der Gehalt der Fallung an griinem Hydroxyd ist, der Farbung nach zu 
urteilen, sehr gering. Bei noch gréBerer Verdiinnung der FeSO,-Lésung ist dic 
Tribung von vornherein rein gelb. Doch dann sind die Niederschlagsmengen s0 
klein, daB sie sich kaum weiter untersuchen lassen. — Ahnliches gilt fiir Versuch 2. 
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Zur Untersuchung, ob diese Anschauungen auch fur den Rost- 
yorgang Geltung haben kénnen, wurden in einer friher beschriebenen 
Versuchsanordnung!) unter Luftausschlu8 5 Liter n/10-HN,Cl-Lésung 
auf sehr reines Eisenpulver gegeben, das uns von der I. G. Farben- 
industrie freundlicherweise zur Verfiigung gestellt worden war. Von 
Zeit zu Zeit wurde zur besseren Durchmischung luftfreier Wasserstoff 
durch die Lésung geleitet. Nach 8 Monaten enthielt die Loésung 
0.0030 Mol Eisen im Liter. Es wurden die folgenden Versuche mit 
ihr angestellt. 

Versuch 6. Die Lésung wurde rasch oxydiert, wobei 
y-FeOOH entstand. 

500 em? Lésung wurden in 3,5 Liter O,-gesittigtes Wasser unter 
Durchleiten von O, eintropfen gelassen. Es entstand ein hellkret- 
farbener Niederschlag, der nach der bei den friiheren Versuchen ge- 
schilderten Behandlung nicht ferromagnetisch wurde. 

Versuch 7. Die Lésung wurde langsam oxydiert: es 
hildete sich y-FeOOH. 

300 em® der Lésung wurden unverdiinnt bei gelegentlichem m- 
schitteln an der Luft der Oxydation tberlassen, wobei ein anfangs 
criiner, dann krebfarbener Niederschlag entstand. Bei Erhitzen auf 
230° wurde er sehr stark ferromagnetisch. 

Wie man sieht, ist auch bei Bedingungen, die sich denen des 
tostvorganges nihern, die Bildung der verschiedenen I'eQOH-Modi- 
fikationen davon abhingig, ob die Oxydation tber Ferrite vonstatten 
veht oder nicht. 

xe1m Rosten des Eisens in NH,Cl-Lésung ist zwar die Grun- 
firbung nur selten zu beobachten. Der Rost bildet sich aber gréBten- 
teils unter solchen Verhiltnissen, daB er zuniichst einige Zeit am Kisen 
haften bleibt und mit ihm in Reaktion tritt, wobei dunkelgefirbte 
Zwischenverbindungen in der dem Eisen anliegenden Schicht selir 
wohl zu beobachten sind. Andererseits treten beim Rosten in NH,CI- 
Losung Eisen([L)ionen in die Lésung. Diese sind direkt befihigt, mit 
dem entstandenen Rost unter Ferritbildung in Reaktion zu treten, 
wie der folgende Versuch zeigt. 

1) KE. Detss u. G. ScuTKORR a. a. O. Der Kolben G war durch eine gewéhn- 
liche 5-Liter-Flasche ersetzt worden, die mit einem Gummistopfen versehen war, 
durch den ein kurzes und ein langes Glasrohr fiihrten. Die Flasche war mit der 
Offnung nach unten aufgestellt. Die Glasrohre, die mit der ibrigen Apparatur 
verschmolzen waren, waren so gebogen, daB man den Hals der Flasche in ein groBes 


mit Wasser gefiilltes Becherglas tauchen konnte, wodurch ausreichende Dichtigkeit 
erzielt wurde. 
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Versuch 8. 500cm* der bei Versuch 6 verwendeten Lésung 
wurden wie bei diesem Versuch oxydiert. Der abfiltrierte noch feuchte 
Niederschlag wurde dann unter LuftausschluB mit 1 Liter der Aus- 
vangslosung zusammengegeben. Im Laufe einiger Stunden firbte 
sich der Niederschlag fliederblattgriin. Es waren also Ferrite ent- 
standen. 

Nach diesen Versuchen kann wohl die Entstehung von y-FeOQOH 
beim Rosten von Eisen in NH,Cl-Lésung als zunichst geniigend ge- 
klirt betrachtet werden. 


c) Oxydation von zweiwertigem Eisen in CO,-Lésung 


\Wie in der Eimleitung erwihnt, war beim Rosten von Eisen in 
CQO,-Loésung y-FeOOH entstanden, was im Gegensatz zu den Ver- 
suchen ALBREcuH?’s stand, der bei Oxydation von Eisen(I1)bikarbonat- 
losung die Entstehung von «-FeOOH beobachtet hatte. Bei dem 
eigenen Versuch hatte es sich um Rost gehandelt, der in Hiutchen- 
form auf der Oberfliche einer CO,-Lésung entstanden war, in der sich 
Kisen befand. Dieser Rost hatte bei der Réntgenstrahluntersuchung 
die zwar verwaschenen und schwachen, aber deutlichen Interferenzen 
des y-FeOQOH ergeben. Zur Klirung der Verhiltnisse dienten die 
folgenden Versuche. 

Es wurde unter ganz ihnlichen Bedingungen wie bei der Her- 
stellung der Ausgangslisung bei den Versuchen 6—8 CQO,-gesittigtes 
Wasser unter Luftabschlu8 auf Eisenpulver gegeben. Nach 6tiagiger 
wiihrend der 6fters CO, hindurchgeleitet wurde, enthielt 
die Lésung 1,8 Millimol Eisen im Liter, wohl in Form von Eisen(L1)- 
bikarbonat. 

Versuch 9. Eisen(Ll)bikarbonat wurde in stark CQ,- 
haltiger Lésung langsam oxydiert. Es bildete sicha-FeOOH. 

Durch eine Mischung von 2 Liter der soeben geschilderten Lésung 
mit 2 Liter CO,-gesiittigtem Wasser wurde Luft geblasen. Es trat 
eine gelbliche Triibung auf, die sich rasch verdichtete. Nach 3 Stunden 
war alles Eisen zu einem hellkreBfarbenen Niederschlag oxydiert. 
Line griine Zwischenverbindung wurde nicht beobachtet. Der Nieder- 
schlag wurde behandelt, wie bei den friiheren Versuchen geschildert 
ist. Nach Trocknung bei 115° enthielt er 11,7, Wasser. 3stiindiges 
Erhitzen auf 280° erzeugte keinen Ferromagnetismus in ihm. 

Versuch 10. Eisen(I1])bikarbonat wurde in Lésung be! 
Gegenwart von nur wenig tberschiissiger CO, oxydiert. 
Es bildeten sich erhebliche Mengen von y-FeOOH. 
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500 cm® der wurden bei Luftzutritt 
‘» einem 1-Liter-Runkkolben eimflieBen gelassen. Der Kolben wurde 
mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen geschlossen, der in 
-iner Bohrung eine Siedekapillare, in der andern ein gewéhnliches 
(lasrohr trug. Durch dieses Rohr wurde er an die Wasserstrahlpumpe 
angeschlossen und evakuiert. Die durch die Siedekapillare eintretende 
Luft oxydierte im Laufe von 3 Stunden das zweiwertige Eisen, wobe1 
sjeichzeitig der grébte Teil der tiberschiissigen Kohlensiiure fort- 
vefihrt wurde. Der MNiederschlag war anfangs dunkelgriin, spiter 
kreBfarben. Nach einer weiteren halben Stunde wurde das Vakuum 
aufgehoben. Der wie oben behandelte Niederschlag hatte nach Trock- 
nung bei 115° 11,6°), Wasser und wurde vom Magneten micht an- 
vezogen. Nach 3stiindigem Erhitzen auf 230° reagierte er durch die 
\Vand des Wageglases schwach, aber deutlich, durch Papier sehr stark 
auf den Magneten. 

Wie diese Versuche zeigen, kénnen bei der Oxydation von Kisen- 
‘ll)bikarbonat beide Modifikationen des FeQOH entstehen. Solange 
berschuB8 an CO, besteht, wird die Séiurewirkung des FeQOH unter- 
drickt. Sorgt man fiir Entfernung der CO,, so kénnen zwischen 
FeQOH und Fe(HCO,), bzw. FeCO, Reaktionen auftreten, die wohl 
ihnlch den Reaktionen zwischen Eisen(I1)- und 
sind, wie sie in der erwihnten Arbeit von Driss und ScurkorR unter- 
sucht wurden. 

Nach den letzten beiden Versucher liBt sich auch die Entstehung 
von y-FeOQOH bei den aus Rost bestehenden Hiiutchen ohne weiteres 
erklaren. Denn an der Oberfliche einer CO,-Lésung sind die Bedin- 
sungen fiir die Verarmung an CO, gegeben, wenn auch nicht in dem 
MaSie wie bei Versuch 10. Uber den quantitativen Gehalt der Hiiut- 
chen an y-FeOOH sagt das Debyeogramm ja aber auch wenig aus. 
Ks kann sehr wohl sein, daB der gréBte Teil aus «-FeOOH bestand, 
das nur zu feinkristallin war, um ein Debyeogramm zu geben. 

Fraglos spielen die geschilderten Erscheinungen auch bei der 
iintstehung des Rostes eine Rolle. Doch soll auf praktische Fille 
lier nicht naher eingegangen werden, da die Verhiltnisse noch etwas 
unubersichtlich sind. Allgemein kann wohl gesagt werden: 

1. Rost, der sich unter Wasser auf dem Eisen bildet, besteht 
aus y-FeQOH. Denn hier geht die Oxydation uber Ferrite vonstatten. 

2. Rost, der sich im Wasser in einiger Entfernung vom Eisen 
bildet, besteht im allgemeinen aus Denn hier bildet er 
sich direkt durch Oxydation von Eisen(I1L)ionen. 
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Im Einklang hiermit erweist sich, wie oben gesagt, Rost aus 
NH,Cl-Losung, der zum grébten Teil auf dem Eisen entstanden ist, 
als y-FeOOH. «-FeOOH wurde in Leitungswasser beobachtet, daB dic 
| bekannte Traubung durch Rost zeigte. Hier hatte sich der Rost offen- 
i | sichtlich in der Lésung selbst gebildet. | 
(ber die Entstehung von a- und y-FeOOH bei atmosphiarischer 
i Rost liBt sich zunichst noch wenig sagen; jedenfalls sind auch hie) 
beide Modifikationen beobachtet worden?). 


3. Die Wasserbindung im Rost 

pa Zum Schlub sollen noch kurz einige Versuche tber die Entwiisse- 
4 . rung von Rost bei stufenweise erhOhter Temperatur mitgeteilt werden. 
Auf zwei Wegen wurde befriedigend Eisen(I])freier Rost her- 
gestellt. 

In 4 Liter n/10-NH,Cl-Loésung wurden 15 eiserne Plattchen 
von je etwa 380 ¢ Gewicht aufgehingt und 4 Wochen dem Roster 
uberlassen. Der entstandene Rost wurde abfiltriert, gewaschen uni 
getrocknet. Zur FeO-Bestimmung wurden etwa 100 mg in H,S0, 
unter Durchleiten von CO, gelést. Der zweite Tropfen n/10-KMn0O,- 
Losung rief Rotfirbung hervor. Der Cl-Gehalt ergab sich 
VOLHARD zu 0,3° >. 
| 2. Ln 500 em? n/1-NaCl-Lisung, durch die unter Ruhrung Sauer- 
. stoff geleitet wurde, wurden zwei eiserne Plittchen gehingt, wobei | 
. i sich bald Rost bildete. Um diesen FeQ-frei zu halten, konnte man 
ee ihn nur etwa 6 Stunden in der Lésung lassen. Dann muBten dic 
Plittchen herausgenommen und von dem ihnen anhaftenden Fe,0, 
durch Abscbmuirgeln befreit werden. Etwa 100 mg des gewaschenen 


Ese und getrockneten Rostes gaben nach Auflésung in H,SO, schon mit 
dem ersten Tropfen n/10-KMnO,-Lésung Rotfairbung. Chlor war so 
wenig vorhanden, es nach dem Verfahren von VoLHarp nicht 
bestimmt werden konnte. 

HE | Auf diesen beiden Wegen dargestellter Rost wurde in einem 
Trockenschrank von Herarus bei stufenweise ansteigender Tempe- 


ratur getrocknet, bei jeder Temperatur so lange, bis er nach 17stiin- 


') F. Drexvcer, Korrosion u. Metallschutz 6 (1930), 3. Es muB noch erwahn' 
werden, daB y-FeOQOH auch auf anderm Wege als iiber Eisen(I1)ferrite entstehen 
i kann, ALBRECHT stellte fest, daB sich bei Oxydation von Ferrosalz mit Jodat be: 
Gegenwart von Thiosulfat y-FeQOH bildet. Nach Strrnemann, Neues Jahrb. |. 
Mineralogie, Beilage-Bd., 52 A, 336, dargestelltes FeOC] hydrolysiert bei Gegenwart 
von Wasser in mehr oder minder langer Zeit. Das gelbe Hydrolysenprodukt wurde 
_ auf 230° erhitzt und dabei stark ferromagnetisch, bestand also aus y-FeOOH. 
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diger Trocknung keinen Gewichtsverlust mehr zeigte. Der Wasser- 
cehalt des bei 220° getrockneten Rostes wurde durch Glihen be- 
-timmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Figur enthalten. 

Hierzu ist zu bemerken: Gewichtskonstanz bei 180° wurde erst 
in ungefihr der zehnfachen Zeit erreicht wie bei den anderen ‘Tempe- 
raturen. Der nach dem ersten Verfahren dargestellte Rost war ober- 
halb 180° stark ferromagnetisch, der nach dem zweiten hergestellte 
erheblich schwicher ferromagnetisch geworden. 

Die beiden Kurven zeigen bei 180° einen sehr starken Abfall des 
\Vassergehaltes. Ganz offensichtlich ist dieser auf die Zersetzung des 
FeQOH zu Fe,O, zuriickzufiihren. (Bei ahnlichen Trocknungsver- 
suchen, bei denen bei jeder Temperatur konstant 17 Stunden ge- 
trocknet wurde, trat der Knickpunkt etwa bei 200° auf.) 

Bei dem in NH,Cl-Lésung entstandenen Rost nimmt der Wasser- 
vehalt bis etwa 160° langsam von einem etwas héheren Wert auf den 
theoretischen Wert ab, der 
der Formel FeOOH ent- 77F ° 


spricht. Der  anfingliche 
(berschuB tiber diesen Wert gf = 2 7 

mag durch Adsorptionswasser 
hervorgerufen sein. Unge- 
klirt fir Kurve I bleibt die Al "‘\, 
l'rage,warum der Zersetzungs- \, 


punkt etwa 60° tiefer hegt 
als der des natirlichen y- 
FeOOH. 


Kurve LI ist von vorn- 


™ 
to 


in einem Punkt wesent- 
lich anders als Kurve [: Sie 
heginnt mit einem Wert, der 


~~ 


Trocknungs 7emperatur 
£0 40 00 BO 700 70 190 700 200220 
: Fig. 1. Abhangigkeit des Wassergehaltes zweier 
deutlhch unterhalb des Was- Rostproben von der Trocknungstemperatur. 
sergehaltes von FeOOH liegt. Ks gilt: Kurve I fir Rost der aus in NH,C|- 
Lésung befindlichem Eisen langsam entstan- 
Sie fallt dann viel stiarker den war: Kurve II fiir Rost der aus Eisen 
als Kurve I und hat schlie8- im einer NaCi-Lésung entetanden war, durch 
die unter Riihrung Sauerstoff geleitet wurde 
lich beim, ,Zersetzungspunkt (groBe Rostgeschwindigkeit ) 

nur noch etwa den halben 

Wert. (Der Wassergehalt entspricht hier etwa dem des ,,Hydro- 


liimatits.) 


Der Unterschied zwischen den beiden Kurven wird vielleicht da- 
durch erklirt, daB die Entstehungsgeschwindigkeit in beiden Fallen 
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ete 


recht verschieden ist. Auch ALBrecut hatte bei seinem y-FeOQOH. 
Priiparat, das rasch entstanden war, gefunden, daB es bereits }.; 
100° auf Wassergehalt herunterging. Auf einen betrichtlichey 
Gehalt des Rostes an braunem amorphen Eisenoxydhydrat ist der 
starke Abfall des Wassergehaltes wohl nicht zuriickzufiihren. Deny 
dann muBte der obere Zweig der Kurve II konkav gegen die Koordi. 
natenachsen gebogen sein’). 

Es gelang leider bisher noch nicht, gréBere Mengen FeO-freicy, 
Rostes herzustellen, dessen Hauptbestandteil «-FeOQOH war. 


Zusammenfassung 

1. ks wurden einige fir den Rostvorgang wichtige Reaktionen 
untersucht, bei denen als Oxydationsprodukt von zweiwertigem Eisen 
sowohl g-FeQOH als auch y-FeOOH entstehen kann. Als Be- 
dingungen fiir die Entstehung der einen oder der andern Modifikation 
ergaben sich fiir diese Reaktionen die folgenden: 

a) « FeOOH entsteht, wenn die Oxydation direkt zum drei- 
wertigen Eisen fuhrt. 

b) y-FeOOH entsteht, wenn die Oxydation uber die Bildung 
von HKisen(I])ferriten vonstatten geht. 

2. Entwisserungsversuche von Rost bei stufenweise erhdhter 
Temperatur ergaben: 

a) Langsam entstandener Rost entspricht in seinem Wasser- 
vehalt bis 160° ziemlich konstant dem FeQOH; bei héherer Tempe- 
ratur nimmt der Wassergehalt rasch ab. 

b) Rasch entstandener Rost zeigte schon bei niedrigeren ‘Tempe- 
raturen erheblich geringeren Wassergehalt. 


Zum SchluB danke ich Herrn Prof. KE. Dertss fiir die wohlwollende 
Unterstitzung, die er mir zuteil werden heb, 


1) A. Simon u. TH. Scumiptr, der Koll.-Zschr. 36 
(1925), 65, 


Berlin-Dahlem, Staatliches Materialpriifungsamt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1930 
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Die Einwirkung von Kalkwasser auf Aluminiummetall 
Von GuNNAR ASSARSSON 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Herbst 1928 in Zu- 
csammenhang mit allgemeineren Arbeiten tiber Zementfragen (Kungl. 
Vattenfallsstyrelsen, Tekn. Medd. Ser. B Nr. 16, Stockholm 1929) 
angefangen. Gewisse der unten beschriebenen Aluminate (u. a. das 
regulir kristallisierende Traluminat) waren schon damals von mir 
hergestellt worden. Dazwischenkommende Aufgaben anderer Art 
haben aber die endgiiltige Zusammenstellung und Verdéffentlichung 
der Ergebnisse verzdgert. 

Die kristallmischen Produkte, die bei Eimwirkung von Kalk- 
wasser auf Aluminiummetall bei Zimmertemperatur entstehen, sind 
von Atten und RoGers!) behandelt worden. Um eine sichere Be- 
urteillung der entstehenden Verbindungen zu _ erreichen, ist es 
wiinschenswert, sie kristallographisch und optisch identifizieren, zu 
konnen. Auch die Methode nach KatseRMANN?), nach welcher alu- 
miniumhaltige Verbindungen sich von Patentblau farben lassen, be- 
fordert eime genauere Trennung der Produkte. 

Nach Auten und Rocers sollte bei Zimmertemperatur in ge- 
siittigtem Kalkwasser ein Dicaleciumaluminat 2CaQ- Al,O,+7H,O ge- 
hildet werden. Durch andere Methoden sind Tri- und Tetraaluminate 
von mehreren Verfassern hergestellt worden, wie auch die optischen 
\onstanten dieser Verbindungen erwaihnt worden sind. Im folgenden 
wird gezeigt werden, dab mittels des Mikroskops und der Analyse 
die verschiedenen Aluminate, die von Aluminium in Kalkwasser 
vebildet werden, unterschieden werden kénnen. 


Die von’ mir angewandte Versuchsmethode ist dieselbe wie die 


von ALLEN und Rogers. In einem Kolben, der Kalkwasser von 
bekannter Konzentration enthielt, wurde blankes Aluminiummetal!! 
cingehingt. Der Kolben wurde mit einem Gummistépsel, in welchem 
cin Bunsenventil eingesetzt war, verschlossen. Nach gewisser Zeit 


') ALLEN u. Rocers, Am. Chem. Journ. 24 (1900), 304. 
*) KartserMANN, Kolloidchem. Beih. 1 (1909—1910), 423. 
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wurde das Metall weggenommen, und die Lésung eine Stunde lang 
in Ruhe gelassen. Die klare Flissigkeit wurde abgehebert, der 
Bodensatz schnell mit der Saugpumpe abgesaugt, mit einigen Zenti- 
metern destilhertem Wasser, danach mit Alkohol und endlich mit 
\ther gewaschen. Das Reaktionsprodukt wurde unmittelbar unter 
einem Polarisationsmikroskop untersucht und analysiert. 

Auch die am Metall haftenden Reaktionsprodukte wurden mikro- 
-kopisch untersucht. 

Als Metall kam der gewOhnliche technische Aluminiumdraht zur 
Verwendung, er enthielt neben Spuren von Kohlenstoff und Kiese!- 
siure 0,2°/, Fe. 

Die Einwirkung des Kalkwassers wurde bei mehreren Tempe- 
raturen vorgenommen, bei 0°, 17%, 22°, 40°, 50°, 65°, 90°. Drei bis 
vier verschiedene Verdiinnungen wurden gepriift (0,040—0,125°/, CaQ). 

Bei Zimmertemperatur lost das Kalkwasser anfangs das Alu- 
nuniummetall lebhaft, die Reaktion wird aber bald sehr langsam. 
Bei hoheren Temperaturen wird die Auflésungsgeschwindigkeit be- 
deutend vergrobert, und die Reaktion vollzieht sich unter lebhafter 
Wasserstoffentwicklung. 


Ergebnisse bei 0° und 17° 


In gesittigter Kalklosung (0,125°/,) wird etwas wie ein seide- 
wlinzender Nebel um das Metall herum entwickelt. Der Nebel be- 
steht aus mikroskopisch kleinen Kristallen, die langsam zu Boden 
sinken. Als das Produkt unter dem Polarisationsmikroskop unter- 
sucht wurde, zeigte es sich, daB der Hauptbestandteil des Nieder- 
schlages aus nadelahnlichen Kristalliten bestand, die jedoch benno 
Heben und Sinken des Tubus eme unsymmetrische Verteilung der 
entstehenden Lichtlinien aufwiesen. Genauere Untersuchung konnte 


jedoch zwar nicht mit Sicherheit, aber als sehr wahrscheinlich machen, 
daB die Kristalle in der Tat nicht Nadeln, sondern sehr diinne Tafeln, 
die sich auf die Kante gestellt hatten, darstellten. Die scheinbar 


nadelférmigen Kristalle haben gerade Ausléschung und sind optisel 


positiv in der Lingsrichtung. Die Lichtbrechungsbestimmung erga), 
wenn die c-Achse senkrecht zu den Nadeln angenommen wird, 


wo = 1,533 und ¢ = 1,514 + 0,008. 


diesen Kristallen enthalt der Niederschlag geringe 
Anzahl gréBerer, aber sehr diinner Kristallplatten, die hexagonale 
Begrenzung aufweisen. Ihr optischer Charakter ist negativ; infolge 
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geringen Dicke war die Lichtbreechung von nicht erreichbar, 
, betragt etwa 1,53 +- 0,01. 

Amorphe Flocken von Aluminiumhydroxyd befinden sich auch 
‘» den Praiparaten. Je nach der Herstellungsweise enthilt das End- 
»rodukt mehr oder weniger davon. Wenn die Reaktionszeit bis zu 
-inigen Stunden abgekiirzt wird, sind im Priparat nur wenige 
amorphe Flocken zu sehen. Bei langerer Kinwirkung vermehren sie 
sich ein wenig, wihrend gleichzeitig der Kalkgehalt der Lésung 
sinkt. Die Anzahl der Kristallplatten mit hexagonaler Begrenzung 
wurde gleichzeitig auch etwas gréBer. Die Analysen wurden an 
Material ausgefiihrt, das sich bei einer Konzentration des Calcium- 
oxydes von nie weniger als 0,1°/, gebildet hatte. 

‘Tabelle 1 


“Molekulare Pr portion 


Substanz Gefunden, in Gramm 

berechnet fiir 

in Gramm CaO Al,O, Al,O,:CaO:H20 
0.0570 0.0199 0.0095 1:3,82:12,2 
0.1432 00552 0,0270 1:3,72:12,8 
0.0950 0.0380 1:3,84:12,3 


Die Analysen zeigen, daB in gesittigter Losung bei Zimmer- 
temperatur Tetracalcitumaluminat mit rund 12 Molekiilen Wasser ge- 
vildet wird. Der UberschuB der Analysen an Wasser und Aluminiuim- 
oxvd diirfte hauptsichlich von den Alumimiumhydroxydflocken her- 
riitren. Ein Tetraaluminat von der Zusammensetzung Al,O,-4CaQO- 
12H,O ist friiher von Lr und spiter u. a. von WELLS”) 
vergestellt worden. Der letztere gibt optische Konstanten an 
io eventuell y = 1,532 und e eventuell « = 1,505), die mit den von 
wir gefundenen ziemlich gut tibereinstimmen. Um eimen Vergleich 
uut dem von diesen Verfassern beobachteten Aluminat zu erhalten, 
wurde Tetraaluminat von frisch bereiteter ‘Trialuminatlésung und 
\alkwasser hergestellt. Die Lichtbrechung der Kristallite war in 
veiden Fallen identisch. Das Tetraaluminat, nach hergestellt, 
enthielt gleichfalls einzelne diinne hexagonale Kristalltafeln von 
optisch negativem Charakter. Das nadelfOrmige Aussehen des Tetra- 
aluminats hing wabrscheinlich mit der aufgerichteten Lage der 
\ristalltifelchen zusammen, wie man in stark lichtbrechender 
‘lissigkeit (Methylenjodid) beobachten kann. 

Die am Aluminiummetalle haftende Kruste bestand aus ‘letra- 

') LE CHaTeLier, Recherches expérimentales sur la constitution des ciments 


iydrauliques. Diss. Paris 1887. 
*) WELLS, Bureau of Standards Journ. of Research 1 (1928), 951. 
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aluminat, hexagonalen Platten und reichlichen Mengen von Aly. 
miniumhydroxyd. 

In verdiinntem Kalkwasser (0,045%,) lost sich das Metall sely 
langsam. Es bildet sich allmahlich eine geringe Menge eines Nieder-. 
schlages, der fast ausschheBlich aus hexagonalen Kristalltafeln be. 
steht. Der optische Charakter derselben ist negativ. Die Lich. 
brechungsexponenten sind iuBerst sehwer scharf zu bestimmen, 
die Kristalltafeln sehr dunn sind, weil sowohl @ als e an auf di 
Kante gestellten Tafeln bestimmt werden miissen. w betragt etw. 
1,53 + 0,01 und e 1,51 + 0,01. Die Kristalle wurden analysiert. 

0.1200 ¢ Substanz ergab 0.0143 g¢ Al,O, und 0,0407 g CaQ. 

Daraus berechnete Zusammensetzung: 

Al,O, :CaO :H,O = 1:3,05: 12,8. 


Die Analyse gibt als Resultat ein Trialuminat von der Zusammen- 
setzung Al,O,-3CaOQ-+12H,0 an. Die optischen Konstanten und dic 
Analyse stimmen mit den Bestimmungen tiberein, die THoRVALDsoy, 
(irace und Vierusson!') fiir ein von ihnen hergestelltes Trialuminat 
gefunden haben. Das Trialuminat ist auch bei anderer Konzentra- 
tion und anderer Temperatur hergestellt und in diesem Zusammen- 
hang analysiert worden (vgl. unten). Wenn auch keine exakten 
Bestimmungen an den hexagonalen Kristalltafeln, die sich spirlic! 
in konzentrierter Lésung bilden, ausfiihrbar waren, so ist dennoch: 
sehr wahrscheinlich, daB diese Kristalle ein Trialuminat von oben- 
erwihnter Zusammensetzung darstellen. 


Ergebnisse bei 22° 

Die Reaktionsprodukte, die in gesattigter Kalkloésung (0,125° , 
vebildet werden, bestehen gréBtenteils aus Tetraaluminat. Von den 
diinnen, hexagonalen Kristalltafeln (Tmaluminat?) waren nur ein- 
zelne zu sehen. Der Inhalt von Aluminiumhydroxyd war derselbe 
wie bei den Versuchen bei 17°. Auberdem tritt aber eine m der Ce- 
stalt von Ikositetraeder kristallisierende Substanz auf. Die Licht- 
brechung dieser letzteren Kristalle wurde zu 1,603 bestimmt. Diese 
Substanz konnte in anderer Weise rein erhalten werden und wurde dann 
analysiert (vgl. unten). Die Zusammensetzung war Al,O,-3Ca(: 
6 HO. 

Die am Metall haftende Kruste enthielt dieselben Substanzen. 


1) THorvVALDSON, Grace u. Vierusson, Canadian Journ. of Research |! 
(1929), 36 u. 201. 
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Ergebnisse bei 40° 


In gesaéttigter Kalklésung (0,125°/,) wurden zwei Kristallarten 
in ungefahr gleich groBen Mengen, nimlich das regulire Trialuminat 
Al,0,*3CaO-6H,0, als Ikositetraeder ausgebildet, und das hexa- 
gonale Trialuminat Al,O;-3CaO-12H,0 erhalten. Kein Aluminium- 
hydroxyd war erzeugt worden. Die Zeit der EKinwirkung betrug 
6 Stunden. Aus der abgeheberten warmen Loésung, die 0,070°/, CaO 
und 0,0039/, Al,O, enthielt, kristallisierte beim Erkalten eine Menge 
von hexagonalem Trialuminat. Die an dem Metall haftende Kruste 
bestand nur aus den zwei Trialuminaten. 

In einer Lésung, die 0,066°/, CaO enthielt, wurden fast aus- 
schlieBlich hexagonale Tafeln gebildet. Die Kristalltafeln zeigten 
genau dieselbe Lichtbrechung, wie die obenerwaéhnten hexagonalen 
Kristalle, die in verdiinnter Kalklésung bei 17° erzeugt wurden. 
Analysen sind in der Tabelle 2 angefiihrt worden. Sie geben ein 
Trialuminat von der Zusammensetzung Al,O,-3CaOQ-12H,0O an. 


Tabelle 2 
Substanz | Gefunden, in Gramm _ Molekulare Proportion 
| CaO | Al,O,:CaO:H,O 
0,1822 00383 0,0641 1:3.04:11.8 
0.1963 0.0418 00673 1:2'93: 11:8 


Wurde der Kalkgehalt der Lésung bis zu 0,077°/, erhéht, wurden 
den hexagonalen Tafeln Ikositetraeder des Trialuminates AlI,O,- 
3CaO-6H,0 reichlich beigemengt. 

Am Metall hafteten kleine Mengen von den beiden Trialuminaten 
und etwas Aluminiumhydroxyd. 


Ergebnisse bei 60—90° 
Infolge der verminderten Loslichkeit des Kalkes bei gesteigerter 
Temperatur kénnte man erwarten, daB bei Erwirmen von Kalk- 
wasser Kalk auskristallisieren wiirde. Die Reaktion zwischen dem 
Aluminiummetall und dem Kalk verbraucht aber den Uberschu8 
sehr schnell, und nur in einem einzelnen von zehn Fallen wurden 
Kalkhydroxydkristalie im Praparat wahrgenommen. Als Reaktions- 
produkt wird ein vollstiindig reines Kristallpulver von regulirem 
Tricaleiumaluminat erhalten. 
0.3440 g Substanz gab 0,0933 g Al,O, und 0,1525 g CaO. 
serechnete Zusammensetzung: 
Al,O,: CaO: H,O = 1: 2,97: 5,95. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 191, 22 
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Die Analyse zeigt, daB ein Trialuminat von der Zusammen. 
setzung Al,O,- 3CaOQ-6H,0 vorliegt. Der Brechungsexponent wurde 71: 
1,603 + 0,003 bestimmt. Weuts') hat als Brechungsexponent fiir dieses 
Aluminat 1,605 gefunden. Dieselbe Bestimmung ist von THorvaLpson 
und Grace*) ausgefiihrt, die das Aluminat auch analysiert haben. 


Das Aluminat kommt vor teils als Ikositetraeder (211) nach, 
Messung der Kristalle im Mikroskop, teils auch als Hexaeder und 
Rombdodekaeder. Bei 30 und 40° in konzentrierter Kalklésung 
(0,125°/,) sowie bei 50 und 60° in verdiinnter Lésung (0,0669/,) werden 
iiberwiegend Ikositetraeder erhalten. In konzentrierten Lésungen 
(0,125°%/,) bei 50 und 60° sowie in konzentrierten und verdiinnten 
Lésungen bei 65 und 90° kristallisiert das Aluminat als Hexaeder 
und Rombdodekaeder. 


Am Metalle kristallisierten bei diesen Temperaturen nur kleine 
Mengen von isotropen Kristallaggregaten. 


Bei Erkalten dieser Lésungen werden kleine Mengen von Kri- 
stallen erhalten, die im allgemeinen aus reguliren und hexagonalen 
Trialuminat bestanden. Kleine Flocken von Aluminiumhydroxyid 
kommen auch in diesem Falle vor. 


Ks ist schwierig, auf Grund von Versuchen obenerwihnter 
Art Schliisse betreffs der Gleichgewichte zwischen Kristallen und 
Losungen zu ziehen. Dazu waren eingehendere Studien nétig, die 
ith indessen schon angefangen habe. Aus den Angaben in der 
Tabelle 8 diirfte man doch einige Folgerungen ziehen kénnen. Bei 
17° wird Tetraaluminat bis zu einer Konzentration von etwa 0,08°,, 
hinab gebildet; dagegen kristallisiert bei 0,04°/, CaO hexagonales 
Trialuminat. Zwischen 17 und 22° befindet sich wahrscheinlich die 
‘Temperatur der Umwandlung von hexagonalem in regulires Tri- 
aluminat bei einer Kalkkonzentration von etwa 0,08°/,. Bei einer 
Temperatur zwischen 22 und 40° schemt das Tetraaluminat in Tri- 
aluminat iiberzugehen. Bei 40° liegt die Umwandlung der Tri- 
aluminate ineinander wahrscheinlich zwischen 0,066 und 0,080° , 
CaO. Von den Kristallformen, in denen das regulire Aluminat aus- 
gebildet wird, scheint der Ikositetraeder den Temperaturen zu ge- 
héren, die unterhalb etwa 40° liegen; Hexaeder und Rombdodekaeder 
kristallisieren von 60° und aufwirts. 


') Weis, Bureau of Standards Journ. of Research 1 (1929), 951. 
2) THORVALDSON u. Grace, Canadian Journ. of Research 1 (1929), 36. 
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Tabelle 3 
Zeit der | Gehalt d. Lésungen in Proz. 
, a Einwirkung | anfangs | am Ende Niederschlag 
| in Stunden | CaO | Al,0, | 
0 12 | 0,125 | 0,076 | 0,005 | Hauptsachlich Al,O,-4Ca0- 
| 12 | 0,125 0,083 0,008 Mengen 3CaQ- 
| | 12H,0 und Al-hydroxyd 
17 24 0,045 | 0,039 | 0,055 Al,O, 3CaO-12 H,O 
22 12 0,125 | 0,075 | 0,005 | Hauptsichlich Al,O,-4CaQ- 
 12H,0, daneben Al,O,:3CaQO 
| -6H,O u. Al-hydroxyd 
0 0,125 | 0,070 | 0,003 Al,O,:3Ca0-6H,O u. Al,O, 
| 3CaO-12H,0 
40 | 6 0,077 0,060 0,012. Al,O,-3CaO-12H,0, da- 
| neben ein wenig Al,O,: 
= 4 3CaQO- 6H,O 
40 6 0,066 | 0,055 | 0,023 Al,O,- 3CaO0-12H,O 
50 | 6 0,125 | 0,042 | 0,066 | Al,O,-3CaO-6H,0 als 
Hexaeder u. Ikositetraeder 
on, 3 0,125 0,091 | 0,010 Al,O,-3CaO-6H,0 als 
| 6 0,072 0,038 0.023 — und Rombdodeka- 
| 4 0,126 | 0,034 | 0,023 
W) 5 0,043 | 0,043 | 0,059 | Keine Kristallbildung 


Stockholm, Geologische Landesanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23, Juni 1930. 
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Uber die Konstitution der hydroschwefligen Saure 


Von O. von Dernes und G. ELstNer 


Mit einer Figur im Text 


Es ist bekannt, daB die Salze der hydroschwefligen Saure durch 
energische Reduktion von Bisulfitlbsungen erhalten werden. Di 
charakteristischen Eigenschaften der Hydrosulfite stellte zuerst 
ScuOnBeEin') fest. Er fand zugleich, daB die freie hydroschweflige 
Saéure nicht bestindig ist. Die richtige Molekularformel Me,$,0, 
stellte Berntrusen*) auf. Er widerlegte damit die bis dahin an. 
genommene Wasserstoff enthaltende Formel Me,HS,0,. 

Die Zersetzung wiBriger Hydrosulfitlésungen untersuchte ein- 
gehend Jui. Meyer.’) Er fand, daB die Zersetzung bimolekular 
verliuft nach der Gleichung: 

2Na,8,0, = Na,$,0; + Na,5,05. 
Diese Reaktion wurde dann von K. und E. Je.virneK*) physikalisch- 
chemisch untersucht, und ihr bimolekularer Charakter in wabBriger 
und in bisulfithaltiger Lésung bestatigt. 

Uber die Konstitution der Hydrosulfite bestehen verschiedene 
Ansichten. 

Die von Jun. Meyer und C. ENGLER aufgestellte Formel®) 

Na—SO, 


| 
Na—SO, 


wurde widerlegt durch den Einwand, daB bei der Oxydation von 
Hydrosulfit kein Dithionat entsteht. 

Rascuie®) stellte auf Grund der Darstellung der Hydrosulfite 
und als Analogie zu seinen Befunden bei der Sulfiten die Forme! 


') Scuonpern, Verhandl. d. Basler Naturf.-Ges. Il, 15 (Januar 1858). 

2) BERNTHSEN, Ber. 13 (1830), 2277—2283; 14 (1881), 438; Lieb. Ann. 
208 (1881), 142—182. 

‘) Jun. Meyer, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 43—61. 

*) K. u. E. Jevirek, Z. physik. Chem. 93 (1919), 325. 

5) Jut. Meyer, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 61. 

Rascuic, Schwefel- und Stickstoffstudien 5S. 287. 
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auf. Sie wird aber den Reaktionen der Hydrosulfite nicht gerecht, 
periicksichtigt z. B. nicht das Reduktionsvermogen. 

Allen Eigenschaften der Hydrosulfite am besten entspricht die 
von A. Bryz?) aufgestellte und von mehreren Autoren*) gestiitzte 


Formel Na—S=O 
| 
O 


In neuerer Zeit haben H. Basserr und R. G. Durrant’) zur 
Erklarung der roten Farbe angesiiuerte Hydrosulfitlésungen, die all- 
vemein der freien hydroschwefligen Siure zugeschrieben wird, neben 
der Brnz’schen Formel HO-S-O-SO-OH noch die Formel 
(HO),S: SO, aufgestellt und nehmen an, dali beide Formen im 
Gleichgewicht nebeneinander existieren. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist eine Untersuchung zum 
Zwecke der Erweiterung der Vorstellung iiber die Konstitution 
der hydroschwefligen Siéure. Sie griindet sich auf eime neu 
vefundene quantitative Zersetzung von Natriumhydrosulfit beim 
trockenen Erhitzen unter Luftabschlu8 und auf eine quantitativ 
untersuchte Zersetzung von Natriumhydrosulfid in 3 bis 6 normal 
salzsaurer Loésung. 

Die Ergebnisse fiihren dazu, die Hydrosulfite als Komplexsalze 
im Sinne der WerNeER’schen Theorie aufzufassen, so dab SO als 
Neutralteil an Sulfit in koordinativer Bindung angelagert 
ist. Den Hydrosulfiten wird die Formel 


Me" 


zugeschrieben. 


Der trockene Zerfall des Natriumhydrosulfits beim Erhitzen 


Es wurde gefunden, daB Hydrosulfite in der Hitze einen 
charakteristischen Zerfall erleiden. 


') A. Boyz, Ber. 37 (1904), 3549. 

*) BazLen, Ber. 38 (1905), 1067; Rerykinc, Dennet, Ber. 
38 (1905), 1069; Brxz, Ber. 42 (1909), 381—384. 

Bassetr u. Durrant, Journ. chem. Soc. 1927, 1407—1412. 
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Erhitzt man niéimlich trockenes, wasserfreies Natriumhydrosulfit. 
so erfihrt es plétzlich bei etwa 190° eine Verainderung, bei der jy 
kaum meBbarer Zeit unter gleichzeitiger, aber nur kurz andauernder 
Gelbfarbung groBe Mengen Schwefeldioxyd entwickelt werden, dic 
sich durch die Salzmasse hindurehdricken und wie aus Kkleinen 
Kratern aus ihr entweichen. Es zeigt sich, daB eine exotherme Zer-. 
fallsreaktion vorliegt, die immer schnell in wenigen Minuten von selbst 
vu Ende lauft, unabhaingig davon, ob das Salz weiter erhitzt wird oder 
nicht. Das Ende der Reaktion ist durch Aufhéren der Gasentwicklung 
gekennzeichnet. Der Riickstand entfirbt Indigo nicht mehr. 

Bei den quantitativen Untersuchungen im Stickstoffstrom wurde 
gefunden, daf& immer die gleiche Menge Schwefeldioxyd und zwar aus 
2 Molen Natriumhydrosulfid fast 1 Mol SO, entwickelt wurde, dai 
der Riickstand im wesentlichen aus Sulfit und Thiosulfat bestand, 
und fiir 2 Mole Natriumhydrosulfit ei Zerfall nach der Gleichung 


2Na,8,0, —> SO, + Na,SO, + Na,5,0, (1) 


stattgefunden hatte. 


Bei den Versuchen hatte eine geringe Menge Schwefeldioxyd 
trotz der kurzen Versuchsdauer unter dem EinfluB der Reaktions- 
temperatur mit den Zersetzungsprodukten in sekundirer Reaktion 
weiter reagiert. Es waren dabei Sulfat, wenig Schwefel, Thiosulfat 
und bei einem Priparat — es wurden Hydrosulfite verschiedener 
Herkunft verwendet — Spuren von Trithionat entstanden, so dai 
durch die Sekundirrekation das Reaktionsbild auf den ersten Blick 
etwas verwischt wurde. 

Die Hydrosulfite erleiden also bei trockenem Erhitzen plotzlich 
eine ahnliche Umsetzung, wie sie nach Juut. MEYER in waBriger 
Losung nach der Gleichung 


2Na,8,0, + H,O = Na,$,0, + 2NaHS0, 


langsam stattfindet. 


Die Zerfallsreaktion, deren kinetische Untersuchung noch aus- 
steht, verliuft exotherm, denn bei einem mit etwa 5g Hydrosulfit 
vorgenommenen qualitativen Versuch stieg die Temperatur in der 
bei 190° reagierenden Salzmasse um etwa 100°. 

Die quantitative Untersuchung der Warmeténung, 
die mit einer BertHELor schen Bombe vorgenommen wurde, 
zeigte, daB auf 1 Mol Natriumhydrosulfit rund 10350 Cal 


geliefert wurden. 
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fit, | Die Reaktionstemperaturen waren weder im Schwefeldioxyd- 
an strom, noch, wenn die Zersetzung im Hochvakuum vorgenommen 
der | wurde, wesentlich von den im Stickstoffstrom beobachteten ver- 
tlie schieden. 

nen Die Zersetzung der Hydrosulfite im trockenen System geht bei 
ler- Temperaturen bis zu etwa 190° mit geringer Geschwindigkeit vor 
bst sich. Bei den Temperaturen, die sich bereits der von 190° nihern, 
der ist die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch auch noch sehr gering, 
ing denn beim Erhitzen im Hochvakuum war vor der spontan ein- 


tretenden Reaktion nur ein Schwefeldioxyddruck von wenigen Milli- 
rde metern zu bemerken. 


Mus Bei der Reaktionstemperatur von 190° wird die Reaktions- 
lab geschwindigkeit bei der trockenen Zersetzung der Hydrosulfite 
nd, praktisch unendlich gro8, so daB ein Zerfall vorliegt, der vergleichbar 
My ist mit dem einer explosiven Substanz. 
(1) Versuchsteil 
1. Verwendete Praparate 

yd Die Versuche zur Untersuchung des Zerfallsvorganges wurden 
1S- mit zwei verschiedenen Natriumhydrosulfitpraparaten vorgenommen. 
on Bei den ersten und meisten Versuchen wurde das kéufliche Priparat 
at der Firma KaniBpaum verwendet und dann noch die Zersetzung 
er eines reineren, aber erst spiter zur Verfiigung stehenden, von der 
ub |. G. Farbenindustrie gelieferten Priparates untersucht. 
ok Die Zusammensetzung der beiden Priparate ist in den Tabb. 1 

und 2, §. 344 angegeben. Ihr Reinheitsgrad wurde durch Titration 
mit ammoniakalischem Kupfersulfat nach der Vorschrft von 
er Kk. JELLINEK!) einmal, und zweitens auf Grund der Reduktion von 


ammoniakalischem Chlorsilber nach Sgyewitz und er- 
mittelt, und fiir das Kahlbaumpraparat als Mittelwert eine Rein- 
heit von 87,5°/, und fiir das I. G.-Praparat eine Reinheit von 95°, 
gefunden. 


Als Verunreinigungen lagen in beiden Préparaten im wesent- 
it lichen Sulfat, Sulfit und Natriumchlorid vor; Thiosulfat wurde 
als Verunreinigung nicht festgestellt. 


Der Gesamtschwefelgehalt wurde nach der Oxydation mit Brom- 
wasser und konzentrierter Salpetersiure als Barium sulfat bestimmt 
'y und so fiir das Kahlbaumpriiparat ein Gesamtschwefel von 1,89 Molen 


1) K. JELLINEK, Sammi. chem. u. chem,-techn. Vortr. 17 (1912), 6. 
*) Sevewirz u. Bull. soc. chim. Paris (3) 35 (1906), 293—297. 
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Schwefel auf ein Molekulargewicht Hydrosulfit und fir das I. G.. 
Hydrosulfit ein Gesamtschwefelgehalt von 2,03 Molen Schwefel pro 
Molekulargewicht gefunden. 


Das als Verunreinigung vorliegende Sulfat wurde bei beiden 
Priparaten in der Weise bestimmt, daB eine bestimmte Menge 
Hydrosulfit durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure zersetzt, unter 
LuftabschluB alles Schwefeldioxyd abgeblasen und dann das Sulfat 
als Bariumsulfat bestimmt wurde.!) Es wurden fiir das Kahlbaum- 
praparat 0,05 und fiir das I. G.-Priparat 0,02 Mole Sulfat auf ein 
Molekulargewicht Substanz gefundea. 


Fir das Kahlbaumpriparat betrug der Gesamtoxydationstiter 
bei der Oxydation mit Jod fiir ein Molekulargewicht 5,34 Aquivalente 
Jod bzw. 2,67 Sauerstoffe. Demzufolge blieben fiir die Jodoxydation 
der Verunreinigungen 5,34 — (6 x 0,875) = 0,09 Aquivalente Jod, 
bzw. 0,045 Sauerstoff ibrig. Da die Gesamtsulfatbestimmung nach 
der Jodoxydation ergab, dab nur Sulfit als jodverbrauchende Ver- 
unreinigung vorlag, waren 0,05 Mole Sulfit vorhanden. 


Der Natriumehloridgehalt wurde aus der Bestimmung der Chlor- 
ionen als Chlorsilber ermittelt, das durch Fallung mit Silbernitrat 
aus der mit Salpetersdure zersetzten und vom Schwefel und Schwefel- 
dioxyd befreiten Loésung einer bestimmten Menge Hydrosulfit er- 
halten wurde. Danach lagen im Kahlbaumpraparat 0,13°/, und in 
dem I. G.-Priiparat 0,10°/, Natriumchlorid als Verunreinigung vor. 

ei dem reinerem I. G.-Praparat konnte das Sulfit als Rest 
bestimmt werden. Sein Wert betrug nach der Tabelle 2,3°/,. Diesen 
entsprachen 0,05 Mole Natriumsulfit auf 1 Molekulargewicht Hydro- 
sulfit. 


Tabelle 1 Tabelle 2 
Zusammensetzung d. Kahlbaum-Prap. Zusammensetzung des I. G.-Prap. 
Substanz Mol. Molgew. Substanz Mol, Molgew. 
Gesamt-S. 1.89 — Gesamt-S. | 2,03 — 
Na, 5,0, 0,55 87,5 | 0,95 95,0 
Na,SO, 0,05 4,1 Wo 9 6 
Na,SO, 0.05 3.3 
NaCl 01 Na,SO, 0,05 3,3 
Rest?) 5,0 NaCl 0,1 


') Nach JELLINEK, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 17 (1912), 6. 

*) Der nach der Tabelle | bei dem Kahlbaumpraparat ibrigbleibende 
Rest von 5°, bestand aus Kristallwasser und Verunreinigungen, die keinen 
Schwefel enthielten und auch kein Jod verbrauchten. 
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Die Zersetzung der beiden Praiparate wurde im Stickstoffstrom 
untersucht, und zwar wurde in den meisten Fallen besonders ge- 
reinigter Stickstoff der Firma Osram verwendet oder sonst der ge- 
wohnliche Bombenstickstoff zur Entfernung des letzten Sauerstoffes 
iiber geheizte Kupferspiralen geleitet. 

Innerhalb der Zersetzungstemperaturen zeigten die beiden Pra- 
parate nur geringe Unterschiede. Bei dem Kahlbaumpraparat setzte 
die Reaktion meistens bei etwa 180° und bei dem von der I. G. ge- 
lieferten Praéparat bei etwa 195° mit Schwankungen bis etwa 5° ein. 


2. Beschreibung der Versuche 


Die quantitativen Versuche wurden mit etwa 10g Ausgangs- 
substanz in Hartglas-Rundkolben von 200 em? Inhalt vorgenommen. 
Durch einen doppelt durchbohrten Korken fiihrte ein Gaseinleitungs- 
rohr bis fast zur Oberflache der Salzmasse. Durch ein Gasableitungs- 
rohr wurden die fliichtigen Produkte in Absorptionsflaschen, bei 
einigen Versuchen in Jodlésung mit Thiosulfatvorlage, bei den meisten 
Versuchen in Natronlauge, geleitet. 

Vor dem Erhitzen wurde durch Stickstoff alle Luft aus der 
Apparatur verdringt und dann der Kolben in einem ganz schwachen 
Stickstoffstrom im Olbad auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Die 
Entwicklung der schwefligen Siure setzte jedesmal ganz plotzlich 
ein und war an der schnellen Folge der Gasblasen in den Vorlagen 
gut erkennbar. Die Salzmasse im Kolben wurde durch das ent- 
weichende Gas etwas aufgewirbelt. Das Ende der schnell ver- 
laufenden Reaktionen war gut festzustellen, denn einmal hérte die 
Gasentwicklung ebenso plétzlich wie sie einsetzte, auch wieder auf, 
und gleichzeitig stieg infolgedessen im Einleitungsrohr die Vorlage- 
fliissigkeit voriibergehend etwas zuriick. Nachdem die Reaktion be- 
endet war, wurde der durchgehende Stickstoffstrom zur Entfernung 
(ler schwefligen Saiure etwas verstarkt und durch Fortnehmen des 
Olbades das Reaktionsgefi8& schnell abgekiihlt, um sekundire Um- 
setzungen der Reaktionsprodukte unter dem Einflu8 der Hitze 
analog den von F. Forrster und G. Hamprecut!) beim Erhitzen 
von Pyrosulfiten beobachteten, so weit wie moéglich zu vermeiden. 


1) F. Foerster u. G. Hamprecut, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 
(1926), 277. 
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3. Bestimmung der Zersetzungsprodukte 

a) Qualitativ: 

Die beiden untersuchten Natriumhydrosulfit-Praiparate liefert ey 
bei der Zersetzung durch trockenes Erhitzen in der. Hauptsache 
Schwefeldioxyd, Natriumsulfit und Natriumthiosulfat. 

Als sekundiére Reaktionsprodukte wurden bei dem I. G.-Prapara: 
Natriumthiosulfat und Natriumsulfat gefunden. Daneben trate 
Spuren von elementarem Schwefel auf, die aber beim Lésen des 
natriumsulfithaltigen Riickstandes sehr schnell unter Thiosulfat- 
bildung verschwanden und héchstens bei der Beurteilung der Werte 
fiir Sulfit und Thiosulfat entsprechend zu beriicksichtigen waren. 

Bei dem Priparat von KanLBaum wurden neben Thiosulfat 
und Sulfat mehr elementarer Schwefel und Spuren von Trithionat 
als Sekundirprodukte gefunden. Es wurde festgestellt, daB die 
Mengen des elementaren Schwefels von Feuchtigkeit und somit 
auch vom Kristallwassergehalt des verunreinigenden Natriumsulfates 
abhingig waren. 

Die Lésungen der Riickstiinde reagierten auf Grund des Natrium- 
sulfitgehaltes sehwach alkalisch. 


b) Quantitativ: 
Analysenmethoden: 


Das bei der Zersetzung entstandene Schwefeldioxyd wurde 
jodometrisch bestimmt. 

Zur Kontrolle, da8 nur Schwefeldioxyd als jodverbrauchende 
Substanz in die Vorlagen tiberging, wurde bei eimem Versuch das 
entweichende Gas in Jodlésung geleitet und neben dem Jodverbraucl: 
auch die entstandene Schwefelsiure als BaSO, ermittelt und ent- 
sprechende Ubereinstimmung gefunden. 

Die Bestimmung der einzelnen Bestandteile des Rickstandes 
wurde im wesentlichen nach der Methode von KurrEeNnacKer und 
GoLDBACH') ausgefiihrt. Danach wurde, da Sulfid nicht vorlag, 
dureh den Gesamtjodverbrauch die Summe des Jodverbrauches fir 
Sulfit und Thiosulfat bestimmt, Thiosulfat aus dem Jodverbrauch 
bei Gegenwart von Formaldehyd, der das Sulfit der Oxydation 
dureh Jod entzieht, erhalten und Sulfit dann berechnet. 

Das Sulfat wurde nach der besagten Methode durch tropfen- 
weisen Zusatz von }/,, molarer Bariumehloridlésung aus der kalten, 
schwach essigsauren Loésung des Riickstandes gefallt, nachdem vor- 


') KURTENACKER u. GOLDBACH, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 177. 


at 

<2 
Tas 
% 

4 4 
“ 

ve 
“> 

ee 

= 

j 

‘2 
ta 

x 
te 

> 

> 

AN 

& 

* 


. 


0. v. Deines u. G. Elstner. Konstitution der hydroschwefligen Saure $47 


jer alles Sulfition an Formaldehyd gebunden und alles Thiosulfat 
durch Jod aufoxydiert worden war. Der Bariumsulfatniederschlag 
wurde nach 2 Stunden abfiltriert. 

Da die Sulfatbestimmungen bei den einzelnen Analysen des 
Riickstandes verhaltnismaéBig die gréBten Schwankungen ergaben, 
wurde, um die bei der Methode von Kurtenacker und GoLpBAcH 
-torende Wirkung des Trithionates auszuschalten, noch nach anderen 
Bestimmungsmethoden gesucht. Die Benzidinmethode war wegen 
der Gegenwart von Thiosulfat nicht anwendbar. Es wurde daher 
bei einigen Versuchen so verfahren, da8 der Gesamt-Bariumnieder- 
schlag aus neutraler Loésung, der Sulfat, Sulfit und Thiosulfat ent- 
hielt, mit starker Salzsiure gekocht wurde. Dabei zersetzte sich alles 
Thiosulfat und Sulfit, der ausgefallene und mit Bariumsulfat ab- 
filtrierte Sehwefel verbrannte dann beim Gliihen. Die Werte dieser 
Methode stehen mit den nach KurtenacKer und GoLppacnu gefun- 
denen in hinreichender Ubereinstimmung. AuBerdem wurde bei 
einem Versuch das Sulfat als Strontiumsulfat ermittelt. Dabei 
stérte das Thiosulfat nicht, da Strontiumthiosulfat leicht léslich ist. 
Aus neutraler Lésung wurde mit wberschiissigem Strontiumehlorid 
das Sulfat und ein Teil des Sulfits gefallt, und durch Digerieren 
des Niederschlages mit wenig heiBer verdiinnter Salzsiure das Sulfit 
aus ihm entfernt, das Sulfat dann filtriert, ausgewaschen, gegliiht 
und gewogen. Auch das Resultat dieser Bestimmung stimmte gut 
mit den obigen wtberein. 

Das im Kahlbaumpraparat entstandene Trithionat wurde eben- 
falls nach der Methode von KurtTENACKER und GoLpBacH bestimmt. 
Die Bestimmung griindet sich auf die Umsetzung, die Polythionate 
bei der Kinwirkung von Sulfid entsprechend der Gleichung 

8” = (n-3) + 25,0,” 


erleiden. Die Ermittlung des dabei neu entstehenden Thiosulfates 
ergibt die Menge Polythionat. 

Zur Kontrolle fiir den Trithionatwert und zugleich auch fiir den 
Wert des Thiosuliates und des Sulfates wurden noch fiir das Kahl- 
baumpraparat, fiir das ja allein die Bestimmung des Trithionates 
in Frage kam, Analysen nach der auf §. 349 angegebenen Methode 
von Fetp und SanpeEr!) vorgenommen.*) 


') Fetp u. Sanper, Z. angew. Chem. 24 (1911), 293; 29 (1916), II. 
*) Die Analysen konnten keinen AufschluB dariiber geben, ob das Tri- 
thionat urspriinglich als solches in der trockenen Substanz vorgelegen hat, 
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Der elementare Schwefel, der nur bei dem Kahlbaumpraparat 
zu beriicksichtigen war, konnte nicht nach der Methode von 
KURTENACKER und GOLDBACH analysiert werden, da er zum gréBten 
Teil aus der Salzmasse herausdestilliert war und sich am Kolben- 
hals medergeschlagen hatte. Er konnte nur als Restschwefel be- 


stimmt werden. 


Quantitative Bestimmung der Zersetzungsprodukte 


Da bei der Ermittlung der entstandenen Zersetzungsprodukte 
zunichst iiberhaupt nicht einmal feststand, ob es sich bei der Re- 
aktion um eimen stets reproduzierbaren Zerfall, bei dem immer etwa 
dieselben Mengen Zerfallsprodukte entstanden, handelte, muBte fest- 
gestellt werden, wieviel von den einzelnen Zerfallsprodukten pro 
Molekulargewicht Ausgangssubstanz entstand, und wie groB der je- 
weils erhaltene Riickstand mengenmaBig war. Erst dann war es 
moglich, Reaktionsgleichung aufzustellen. 


Analysen des Riickstandes beim Kahlbaumpraparat 

Zur Bestimmung des Riickstandes wurde der im Reaktions- 
kolben verbliebene Teil vorsichtig herausgeschittet, gewogen uni 
sein Jodverbrauch festgestellt. Zur Bestimmung des geringen nocl 
im Kolben haftenden Restes wurde dieser dann mit einer bestimmten 
Menge einer bekannten Jodlésung ausgespilt und aus dem Jod- 
verbrauch die Riickstandsmenge ermittelt, die noch zu der durch 
Wigung erhaltenen zu addieren war. Es zeigte sich, da8 eimma! 
86,0°/, und eimmal 86,2°/, Riickstand entstanden waren. Demzufolge 


0 1/0 
konnten die Analysenergebnisse, die zunachst fiir ein Gramm Rick- 


oder ob es sekundir durch Abbau von Pentathionat oder Tetrathionat durch das 
gegenwartige Sulfit nach den Gleichungen 

8,0,’ + 280,” = 8,0,” + 28,0,” 

8,0,” 
entstanden ist. Die Frage hatte durch die Bestimmung der Ergebnisse des Jod- 
verbrauches geklart werden kénnen, wenn man einmal die trockene Substanz 
und zweitens die Lésung des Riickstandes in iiberschiissiges Jod gegeben hatte. 
Dann hatte bei Gegenwart von Penta- und Tetrathionat im ersteren Falle ein 
héherer Jodverbrauch gefunden werden miissen als bei der Titration der Lésung, 
da in ihr auf Grund der obigen Gleichungen an Stelle von Sulfit Thiosulfat mit 
dem halben Jodverbrauch getreten wire. Bei den geringen Mengen des in Frage 
kommenden Polythionates lagen die zu erwartenden Unterschiede aber inner- 
halb der Schwankungen der Ergebnisse. 

Von dem gefundenen Trithionat wird angenommen, daB es direkt, d. bh. 

nicht uber héhere Polythionate entstanden ist. 
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<tand festgestellt wurden, durch Multiplikation mit 0,861 als Faktor 
auf 1g Ausgangssubstanz umgerechnet werden. Die Bestimmung 
der Einzelbestandteile des Riickstandes ergab folgende Resultate: 

Der Gesamtoxydationstiter bei 8 verschiedenen Bestimmungen 
ergab im Mittel 1,006 Aquivalente Jod auf den Riickstand von 
einem Molekulargewicht Natriumhydrosulfit. Die einzelnen Werte 
sind in Tabelle 3 angegeben. 


Tabelle 3 


Aquivalentes Gesamtjod pro ‘Molekulargewi icht Na,S,O,  Mittel 


0.999 1,010 | 0,981 | 1,016 | 0,980 | 1,017 | 1,036 | 1,009 ——+1,006 


Bei Gegenwart von Formaldehyd wurde, auf Grund der in 
‘Tabelle 4 wiedergegebenen Analysenresultate, im Mittel ein Jod- 
verbrauch von 0,467 Aquivalenten Jod pro Molekulargewicht Hydro- 
sulfit gefunden. Tabelle 4 


Aquivalentes Jod pro Molekulargewicht Na,S,O, bei Gegenwart von Formaldehyd 


0,423 | 0,429 0,502 0,515 | im Mittel 0,467 


Die beiden Jodtitrationen ergaben, daB in dem Riick- 
stand von einem Molekulargewicht 0,47 Mole Thiosulfat 
und 0,27 Mole Sulfit entstanden waren. 

Eine Titration des Riickstandes mit Salzsiure und Methylorange 
als Indikator ergab bei einem Salzsiiureverbrauch von 0,253 Aqui- 
valenten, bezogen auf den Riickstand von einem Molekulargewicht, daB 
aller Sulfitsehwefel als Na,SO, und nicht als Pyrosulfit vorlag. 

Die im Riickstand befindliche Sulfatmenge betrug im 
Mittel 0,21 Mole Sulfat pro Molekulargewicht Hydrosulfit. 
ie einzelnen Sulfatbestimmungen sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5 \ 
Mole Na,SO, pro Molekulargewicht Na,S,O, | Mitte 
0198 | 0,203 | 0,191 | 0,203 0,242 | 0,204 0,227 | 0,208 


Die beiden ersten Werte dieser Tabelle wurden nach der Vor- 
schrift von KurreNacKer und Go.ppacu erhalten, die Werte 4, 
> und 6 wurden als Bariumsulfat bestimmt!) und der letzte als 
Strontiumsulfat erhalten. 


') S. Seite 346. 
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Die Bestimmung der geringen Mengen des bei der Zersetzung 
herausdestillierten, elementaren Schwefels, der im Kolbenhals sai. 
ergab maximal 0,06 Mol Schwefel pro Molekulargewicht Hydro- 
sulfit. Das Resultat wurde gefunden als Differenz des Gesamt- 
schwefelgehaltes des Riickstandes, der nach Aufoxydation mit 
rauchender Salpetersiure als Bariumsulfat ermittelt wurde, und der 
Summe der Schwefelgehalte der einzelnen Bestandteile. 

Die Untersuchung des Riickstandes des zunachst zur Verfiigung 
stehenden Kahlbaumpriparates ergab einen Trithionatgehalt, der 
sich auf 0,02 Mole auf 1 Molekulargewicht Ausgangssubstanz be- 
rechnete. Die Resultate der Trithionatbestimmung sind in Tabelle 6 


angegeben. 
eve Tabelle 6 
Mole Na,S,0, pro Molekulargewicht Na,S,O, 


0,035 | 0020 0013 | Mittel: 0,022 


Der erste Wert wurde nach der Vorschrift von KurTENACKER 
und Go.LppBacu erhalten, und die beiden letzten wurden nach der 
Umsetzung mit Mercurichlorid nach der Methode von Fretp und 
SANDER ermittelt. Nach dieser Methode entstehen beim Erwarmen 
mit HgCl, aus je 1 Mol Polythionat 4 Aquivalente Saéure und 280,” 
und aus 1 Thiosulfat 2 Aquivalente Saéure und 1S0,” nach den 
Gleichungen: 


28,0,” + 3HgCl, + 4H,O = Hg,8,Cl, + 4Cl’+ 8H’ + 450,” 
25,0, + 3HgCl, + 4H,0 = Hg,S,Cl, + 4Cl’+ 8H’ + 2S + 480,” 
28,0,” + 3HgCl, + 4H,0 = Hg,S,Cl, + 4Cl’+ 8H'+ 48 + 480,” 
25,0," + 3HgCl, + 4H,O = Hg,8,Cl, + 4Cl’+ 4H + 250," 


Es wurde bei einem Versuch das auf diese Weise gebildete Sulfat- 
ion als Bariumsulfat bestimmt und bei einem anderen Versuch die 
entstandene Séure mit 1/10 n-Lauge titriert. Das Sulfatresultat war 
abhingig von der Summe von Sulfat-, Polythionat- und Thiosulfat- 
gehalt des Riickstandes, das Saéureresultat nur von der Summe von 
Polythionatgehalt und Thiosulfatgehalt. Fiir den Sulfatwert wurden 
0,714 Mol gefunden; das bedeutet, daB bei Beriicksichtigung des 
urspriinglich vorgelegenen Sulfates (vgl. Tabelle 5) 0,714 — 0,205 
= 0,506 Mole Schwefelsiure aus Polythionat und Thiosulfat ent- 
standen waren. Bei Beriicksichtigung des nach Tabelle 2 gefundenen 
Thiosulfatgehaltes blieben 0,506 — 0,467 = 0,039 Mole Schwefelsaure, 
die aus 0,02 Molen Trithionat entstanden sein muSten. 
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Die Bestimmung der bei dem Umsatz mit HgCl, gebildeten 
Sjure wurde durch Titration mit 1/10 n-Kalilauge bei Gegenwart 
von Methylorange vorgenommen und fiir den Riickstand von einem 
\Molekulargewicht ein Verbrauch von 0,732 Aquivalenten Alkali fest- 
vestellt. Bei Beriicksichtigung des vorliegenden Na,SO,-Titers kam 
also auf ein Molekulargewicht Ausgangssubstanz ein Sauretiter von 
(.732 + 0,253 = 0,985 Aquivalenten. Da 0,934 Aquivalente auf die 
vorliegenden 0,467 Mole Thiosulfat zurickzufiihren waren, blieben 
noch 0,051 Aquivalente iibrig, denen 0,013 Mole Trithionat ent- 
sprochen haben muBten. 

Die Bestimmungen der entwickelten Schwefeldioxyd- 
mengen ergaben, daB aus einem Molekulargewicht Kahl- 
baumhydrosulfit 0,34 Mol SO, entstanden waren. Die Jod- 
titrationen einer gréBeren Reihe von Versuchen zeigten, wie aus 
Tabelle 7 zu ersehen ist, keine erheblichen Unterschiede. 


Tabelle 7 
Jodverbrauch der Vorlage in — Jod pro Molekulargewicht Hydrosulfit 


0,682 0,685 ,679 0643 0674 | im Mittel 0,674 


Bei dem Versuch 5 ergab die Bestimmung der nach der Jod- 
oxydation entstandenen Schwefelsiure als BaSO,, da8B 0,336 Mole 
Schwefelséure entstanden waren.!) 


1) Schon vor dem Eintritt der plétzlichen Gasentwicklung und wahrend 
des ganzen Versuches wurde das Entweichen minimaler Mengen eines Gases 
von penetrantem, mercaptaahnlichem, aber sehr scharf 4tzendem Geruch, ahnlich 
dem, wie er bei angesdiuerten Thiosulfatlésungen ganz schwach wahrzunehmen 
ist, festgestellt. Dieser Geruch trat bei dem Praiparat der Firma Kanipaum 
stark, dagegen bei dem besseren I. G.-Priparat nur ganz minimal auf. 

Am Anfang der Arbeiten glaubten wir, daB dieses iibelriechende Gas als 
neue Schwefelsauerstoffverbindung anzusehen und herauszudestillieren sei. 

Es wurden zahlreiche Versuche im Hochvakuum vorgenommen, bei denen 
die gasférmigen Produkte ausgefroren wurden. Durch Aufnahme der Dampf- 
druckkurve des gasférmigen Destillates wurden aber keine Unterschiede gegen 
die Dampfdruckkurve des reinen Schwefeldioxyds gefunden, und Molekular- 
gewichtsbestimmungen des Destillates ergaben auch nur Schwefeldioxyd. 
‘chwefelabsatz wurde nicht beobachtet. Bei einigen Versuchen war das aus- 
zefrorene Destillat allerdings schwach gelb gefarbt; die Analyse ergab Schwefel- 
dioxyd und Spuren von Schwefel. 

Es zeigte sich, daB das iibelriechende Gas weder von Wasser, noch von 
Jodlésung und Natronlauge wesentlich absorbiert wurde. 
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Die Nebeneinanderstellung der Analysenresultate fiir das Kah). 
baumpraparat ergab also, daB durch die beim Erhitzen des trockeney 
Praparates spontan eintretende und von selbst zu Ende laufend: 
Zersetzung fiir ein Molekulargewicht Ausgangssubstanz ein Zerfal] 
in die in Tabelle 8 angegebenen Produkte stattgefunden hatte. 


Tabelle 8 
Zerfallsprodukte des Kahlbaumpraparates in Molen pro Molekulargewicht 
~ $0, | Na,SO, | Na,S,0, | Na,SO, | Na,S,0, S | S-Summe 
034 | 027 | O47 | og1 | oo | oo6 | 1,87 


Nachdem auf diese Art festgestellt worden war, daB eine Zer. 
fallsreaktion mit feststehenden, reproduzierbaren Mengen Zerfalls- 
produkten vorlag, wurde das 95°/,ige Natriumhydrosulfitpriparate 
der I. G. in vollstaéndigem Analysengang untersucht. 

Die Resultate zeigt Tabelle 9 an. Bei den Versuchen 1 und 2? 
wurden die Mengen der entwickelten Schwefeldioxydes und der 
Gesamtschwefelgehalt des Riickstandes festgestellt. Bei Versuch 3 
wurden die einzelnen Zersetzungsprodukte nach KurtenacKER und 
GoOLDBACH ermittelt und der Gesamtschwefelgehalt der Lésung de: 
Riickstandes bestimmt. 


T'abelle 9 
Zerfallsprodukte des I. G.-Praparates in Molen pro Molekulargewicht 


Nr. | $0, | Na,SO, | Na,S,0, | Na, SO, | S-Summe 
l | 1,608 | | 1,98 
3 0,39 029 | O57 | O18 | Spuren | 2,01 

_ 


1,62 | | 


Zur Bestimmung seiner Menge wurde ein Versuch im CO,-Strom_ vor- 
genommen, bei dem alles entweichende Gas in einem Azotometer iiber Kalilauge 
aufgefangen wurde. Dabei wurde SO, und CO, absorbiert. Ein Gasrest nahm 
bei 16,1499 ¢ Ausgangssubstanz 9cm* ein, was bei einem Molekulargewich' 
Hydrosulfit nur rund */,5, Molen Gas entsprochen hatte. Am folgenden Tag 
war das Volumen auf den dritten Teil gesunken, das Gas hatte also doch an- 
scheinend mit der Kalilauge langsam reagiert. Dabei war auffallig, daB das 
Absperrquecksilber des Azotometers eine geringe Sulfidschicht zeigte, wahrend 
sonst in den Vorlagen Schwefelwasserstoff nicht nachgewiesen wurde. 

Der beschriebene ible Geruch wird Spuren von Persulfiden und eventue!! 
Estern von Thioalkoholen zugeschrieben. 
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4. Ergebnisse 


Beim trockenen Erhitzen hatte also nach den obigen Befunden 
sir ein Molekulargewicht Kahlbaumhydrosulfit und fiir ein Molekular- 
cewieht I. G.-Hydrosulfit eine Umwandlung nach den folgenden 
( ‘leichungen stattgefunden: 

Fir das Kahlbaumpraparat : 

1 Mol.-Gew. = 0,34 SO, + 0,27 Na,SO, + 0,47 Na 8,0, 
+ 0,21 Na,SO, + 0,02 Na,$,0, + 0,06 §$; 
fiir das I. G.-Priaparat: 
1 Mol.-Gew. = 0,39 SO, +-0,29 Na,SO, + 0,57 Na,5,0, 
+ 0,18 Na,SO,. 

Wenn man diese Gleichungen bei Beriicksichtigung der Zu- 
sammensetzung der Ausgangsmaterialien auf molare Verhaltnisse fiir 
100%/,iges Natriumhydrosulfit umrechnet, ergeben sich folgende Ab- 
leitungen: 

Fiir das Kahlbaumpriparat unter Abzug der Verunreinigungen : 
0,875 Na,$,0,=0,34 SO, +0,27 Na,SO, + 0,47 Na,$,0, + 0,21 Na,SO, 

+ 0,02 Na,$,0, + 0,06 5 — (0,05 Na, SO, 
+ 0,05 Na,SOs) 
und demnach auf 2 Mol umgerechnet: 
2Na.$,0, = 0,78 SO, + 0,51 Na,SO, + 1,07 Na,5 0,+-0,37 Na,S5O, 
+ 0,04 Na,5,0, + 0,145 (a) 
und analog fiir das I. G.-Praparat: 
0,95 Na,S,0, = 0,39 SO, + 0,29 Na,SO, + 0,57 Na,5,0, 
+ 0,18 Na,SO, — (0,02 Na,SO, + 0,05 Na,SQOs), 
auf 2 Mol umgerechnet : 
2 Na,$,0, = 0,81 SO, + 0,50 Na,SO, + 1,20 Na,S,0, | 
+. 0,34 Na,SO, 

Die beiden auf 2 Mol umgerechneten KE ndgleichungen 
ceben ohne weiteres noch ein klares Bild tiber die Grund- 
reaktion, die bei dem Zerfall des Natriumhydrosulfits 
primar stattgefunden hat. 

Geht man zunichst von der Annahme aus, daf 2 Mole Na,5,0, 
nach der Gleichung 

2Na,8,0, —> SO, + Na,SO, + Na,5,0, (1) 
1 Mol Thiosulfat, 1 Mol Sulfit und 1 Mol Sehwefeldioxyd geliefert 
haben, so muB man in Betracht ziehen, daB in dem System 
Sekundiarreaktionen stattgefunden haben. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191. 23 
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Uber die Art der Sekundarreaktion gibt die Betrachtung 
der beiden Gleichungen (a) und (b) im Vergleich mit der Glej. 
chung (1) insofern Aufschlu8, als sie zeigt, daB bei beiden Priya. 
raten Schwefeldioxyd und Sulfit zu wenig gefunden wurden und 
Sulfat, Thiosulfat und Schwefel zu viel entstanden waren. 

Das bedeutet, daB die Sekundarreaktionen auf der Weehsel. 
wirkung von SO, und Sulfit beruhten, und daB bei ihrer Reaktioy 
miteinander Sulfat, Thiosulfat und Schwefel entstanden waren. 

Die molaren Anteile des fehlenden SO, und des fehlendey 
Na,5O, und die des zuviel gefundenen Na,SO, stimmen bei dey 
beiden Praparaten etwa tiberein, dagegen nicht die fiir Thiosulfat 
und Schwefel. Es miissen demnach mehrere Reaktionen zwischen 
Na,S5O, und SO, stattgefunden haben. 

Nach den Befunden von Forrster und Hamprecut!) entstehen 
beim Erhitzen von Sulfit im Scehwefeldioxydstrom Sulfat und Thio- 
sulfat, nach Untersuchungen von E. Divers?) und eigenen Befunden 
Sulfat, Thiosulfat und Sehwefel, wobei der Schwefel auch nac}h 
Forrster und Hamprecut bei der weiteren Einwirkung von SO, 
auf Thiosulfat nach der Gleichung 

SO, + 2Na,8,0, = 2Na,8O, + 38 (2) 
entstehen mub. 

Wir stellen uns vor, da8 die Wechselwirkung von SO, und Na,SO, 
analog nach den von ForrstER und Hamprecur fiir die trockenen 
Pyrosulfide aufgestellten Gleichungen 


SO, + Na,SO, = Na,SO, + SO (3) 
verlauft unter Bildung des hypothetischen SO, 2SO dann nac) 
SO SO 8,0, (4) 


das Anhydrid der Thioschwefelsiure bilden, und dieses nach der 
Gleichung $0, + Na,SO, = Na,8,0, + SO, (5) 
unter Thosulfatbildung aus weiterem Sulfit die schweflige Saure 
verdriingt, da Thioschwefelsiure stirker als schweflige Saure ist. 
Kine nur zu Thiosulfat und zu Sulfat fiihrende Wechselwirkung 
von SO, und Na,SO, ist demnach in der Summe durch die Gleichung 


3 Na,50; + SO, = 2Na,SO, + Na,8,0, (6) 


wiederzugeben. 


1) Foerster u. HAMPRECHT, |. c. 
2) E. Divers, Journ. chem. Soc. 47 (1885), 209. 
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Eine Wechselwirkung von SO, und Na,SO,, die zu Sulfat und 
Sehwefel fiihrt, kann einmal direkt nach 


SO, + 2Na,SO, = 2Na,S0,+ 8 (7) 
and auBerdem indirekt nach Gleichung (6) und (2) 
(3Na,SO, + SO, = 2Na,SO, + Na,S,0,) - 2 (6) 
2Na,5.03 + | SO, 2Na,SO, +35 
6Na,SO, + 380, = 6Na,SO, + (2) 
in der Summe also wieder nach der Gleichung 
SO, + 2Na,SO, = 2Na,80,+ 5 (7) 


zu diesen Produkten fihren. 
Es sind also die Gleichungen (6) und (7) 
SO, + 3Na,50, = 2Na,50, + Na,$,0, (6 
SO, + 2Na,SO, = 2Na,SO0,+ 5 ( 
die als Sekundiarreaktionen zu beriicksichtigen sind. 

Was den Umfang anbelangt, in dem die Sekundiarreaktionen 
stattgefunden haben, geben die Analysen AufschluB. 

Die Betrachtung der Ergebnisse der Zersetzungen nach den 
Analysengleichungen (a) und (b) zeigt, daB bei den beiden unter- 
suchten Praparaten rund 20°/, SO, und 50°/, Na,SO, in sekundarer 
Reaktion verbraucht wurden. Danach hat die Wechselwirkung von 
SO, und Sulfit in betrachtlicherem Mae stattgefunden, als nach 
den Befunden von Forrster und !/amprecur und eigenen Ver- 
suchen zu erwarten gewesen wire. Diese ‘latsache ist nicht verwunder- 
lich, da saémtlche ReaktionsteiInehmer sich in statu nascendi be- 
fanden und die aus der Zerfallsreaktion gelieferte Warme die Sekundir- 
reaktionen begiinstigte. 

Die Betrachtung der Gleichung (a) zeigt, dab fir das L. G.- 
Priparat fast nur Gleichung (6) als Sekundirreaktion in Betracht 
gezogen zu werden braucht. Bei dem Kahlbaumpriiparat wurde 
weniger Thiosulfat und mehr elementarer Schwefel als bei dem 
|. G.-Priparat erhalten. Neben der sekundiren Reaktion nach 
Gleichung (6) hat also noch die nach Gleichung (7) in betrichtlichem 
MaBe stattgefunden. Wir fiihren dies darauf zuriick, da in seinen 
Verunreinigungen geringe Mengen von Wasser vorlagen, das bei 
(ler Reaktionstemperatur als Feuchtigkeit auftrat. AuSerdem kann 
es fir die Sekundirreaktionen von Bedeutung gewesen sein, dal 


die Versuche mit dem Kahlbaumpriparat mit etwa der doppelten 
23* 


tung 
pa- 
und 
tion 
den 
then | 
hen 
hio- 
den 
ach : 
SO, 
(2) 
nen 
(3) | 
wh | 
(4) 

der 
(9) 
are 
ng 
ne | 
6) 


> 


856 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


Menge Substanz wie beim G.-Hydrosulfit vorgenommen 
Sekundiarreaktionen begiinstigt wurden, weil die Temperatur be, 
der exotherm verlaufenden Reaktion im Innern der Salzmasse voy 
FinfluB ist, und der Temperaturausgleich nicht so schnell wie jy 
diinner Salzschicht erfolgen kann. 

Die untergeordnete Bildung von Trithionat ist in Ubereip. 
stimmung mit Forrster und Hamprecut dadurch verstandlich, da 
SO, das nach der Gleichung (3) oder wie 1m theoretischen Teil naher 
ausgefiihrt wird, direkt aus Hydrosulfit entstanden ist, in ganz unter. 
geordnetem durch Zusammenschlu8 mit Na,SO,; und SO, 
nach der Gleichung 

SO, + Na,SO, + SO = Na,S,0;- SO = Na,8,0, (8) 
Trithionat bildet. 

Bei der Anwendung der Sekundiarreaktionen (6), (7) und (5) 
auf die Zahlenergebnisse der Zersetzung kommt man fiir die beiden 
Priiparate auf folgende Ableitungen: 

Fiir das Kahlbaumpraparat: 

2Na,$,0, = 0,78 SO, + 0,53 Na,SO, + 1,07 Na,$,0, 


4 0,37 NaSO, + 0,04 Na,8,0, + 0,14 
0,09 SO, + 0,27 Na,SO, = 0,09 Na,S O, + 0,18 Na,SO, (6, 
0,10 SO, + 0,20 Na,8O, 0,20 Na,SO, + 0,10 
0,04 SO, + 0,04 Na,SO, + 0,04 SO = 0,04 Na,$,0, (8) 


2Na,8,0, — 1,01 SO + 1,04 Na,SO, + 0,98 Na,8,0, 
+ 0,01 Na,SO, + 0,04 S + 0,04 SO 
bzw. nach Elimination von SO auf Grund der Gleichung (4) statt 
0,98 Na,S O, 1,00 Na,8,0,. 
Fir das I. G.-Praparat: 
2Na,5,0, = 0,81 SO, + 0,50 Na,SO, + 1,20 Na,$,0, 


+. 0,34 Na,SO, 
0,02 SO, + 0,04 Na,SO, = 0,04 Na,SO, + 0,02 § (V;) 
0,16 SO, + 0,48 Na,SO, = 0,16 Na,S,0, + 0,32 Na,SO, (6, 


2Na,8,0, = 0,99 SO, + 1,02 Na,SO, + 1,04 Na,$,0, 
— 0,02 Na,SO, + 0,02 8. 


Das bedeutet die Bestétigung der Annahme de: 


Zerfalles von Natriumhydrosulfit nach: 


2Na,8,0, = SO, + Na,SO, + Na,S,0, (1) 
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Die Zersetzung von konzentrierten Natriumhydrosulfit-Lésungen 
mit konzentrierter Salzsaure 


In emer Arbeit ber die Zersetzung von Thiosulfat mit Salzsiure 
hat O. v. DerngEs!) mitgeteilt, daB beim Versetzen gesittigter Thiosul- 
fatlosungen mit starker Salzsiure Persulfid gebildet wird, und hat das 
sleiche auch fur konzentrierte Hydrosulfitlésungen festgestellt. Er 
fihrte in beiden Fallen die Entstehung des Persulfides auf die Um- 
setzung von SO mit entstehenden Zwischenprodukten zuriick. 

In einer Reihe qualitativer Versuche wurde fiir das Hydrosulfit 
die Abhangigkeit der Persulfidbildung von der Temperatur und der 
Siurekonzentration festgestellt. AuBerdem wurden die Zusammen- 
setzung des Persulfides und die daneben auftretenden Zersetzungs- 
produkte der hydroschwefligen Saure unter varuerenden Bedingungen 
quantitativ bestimmt. 


Versuchsteil 
1. Qualitative Versuche 


Beim Zusammengiefen von gesittigter Natriumhydrosulfit- 
losungen mit konzentrierter Salzsiure entsteht, neben Schwefel und 
frerwerdendem Schwefeldioxyd, Persulfid. Orientierende Versuche 
ergaben, daB es gleichgiiltig ist, ob man dabei die Hydrosulfitlosung 
in Salzsaure giebt oder umgekehrt arbeitet. Auber mit Salzsiure 
ist Persulfid auch bei Anwendung anderer starker Séuren, z. B. mit 
Schwefelsiure und Salpetersiure, zu gewinnen. 

Beim Versetzen von Hydrosulfitlisungen mit Séuren uberhaupt 
ist die Bildung der Zersetzungsprodukte stark von der Konzentration 
der verwendeten Séuren abhingig. Die Abhingigkeit von der 
Sdurekonzentration ist durch das Auftreten verschiedener Farbungen 
augenfalhe. 

Berm gelinden Ansiuern werden Hydrosulfitlésungen voriiber- 
gehend dunkelrot, dann gelb, und es fallt aus der klaren, gelben 
Losung Schwefel aus. Dabei riechen die angesiuerten Hydrosulfit- 
losungen am Anfang nach Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd; 
nach einiger Zeit herrscht der Geruch des Schwefeldioxydes gegen- 
uber dem nach Schwefelwasserstoff stark vor. 

Beim ZusammengieBen von gesittigten Hydrosulfitlésungen mut 
starker Salzsiure, z. B. mit iiberschiissiger 2 n-HCl, tritt zuerst 
ebenfalls die allgemein der freien hydroschwefligen Siure zuge- 


') v. Dernes, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 13, 124. 
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schriebene rote Farbe auf. In diesem Falle verschwindet sie abe, 
weit schneller als beim gelinden Ansiuern. Dabei wird die Lésung 
nicht erst klar gelb, sondern aus der roten Lésung entsteht ‘sogleich 
unter Entweichen von Schwefeldioxyd und wenig Schwefelwasser- 
stoff eine hellgelbe Emulsion. Aus ihr bildet sich dann — dure}, 
gelindes begiinstigt — das dlige Persulfid in klaren, gelb- 
lichen Tropfen. bei vorsichtigem [:rwairmen der Reaktionslésungey 
setzt plotzlech ein Knistern in ihnen ein. Es werden winzige Gas. 
bliaschen entwickelt, gleichzeitig rniecht die Lésung stark nach Per- 
sulfid, und die ersten kleinen Oltrépfehen erscheinen. 

Es wurde gefunden, daB beim Einlaufenlassen von konzen- 
trierten Natriumhydrosulfitlosungen in einen UberschuB konzen- 
trierter Salzsiure — z. B. 10g Na,S,0O, + 40 em? H,O in 20 
HC! konz. — auch bei guter Kihlung die rote Farbe ganz ausblie) 
bzw. nur gerade an der Einlaufstelle kurz sichtbar war. Auch bein 
umgekehrten Arbeiten, d. h. wenn die Salzsiure in die Salzlésung 
gegossen wurde, blieb bei gleichzeitigem Schiitteln oder Riihren die 
rote Farbe fast ganz aus. Es erschien sofort die gelbe Emulsion, 
aus der dann das élige Persulfid entstand. 

Dieses Persulfid war in entsprechend stark saurer Lésung haltbar, 
zersetzte sich aber beim Verdiinnen der Lésung langsam in Schwefe! 
und Schwefelwasserstoff. 

Das Gebiet der Bildung des 6ligen Persulfides laBt sich micht 
exakt bestimmen, da man eine Grenze zwischen gewohnlicher 
Schwefelfillung und Persulfidemulsion schlecht feststellen kann. 
Kine gewisse Siurekonzentration kann zur voriibergehenden Bildung 
kleiner Persulfidtrépfehen geniigen, ohne da8 sie dazu ausreicht, 
das Persulfid zu stabilisieren. 

Es wurde gefunden, daS die Bildung des éligen Persulfides gut 
stattfindet, wenn man zu einer annahernd gesiattigten Natrium- 
hydrosulfitlésung so viel konzentrierte Salzsiure hinzugieBt, daB der 
Umsetzung von einem Mol Hydrosulfit 2 Mole Salzsiure entsprechen. 
d.h. wenn man zu der Lésung von 10g Na,S,0, in 40cm? H,0 
9em* HCl konz. gieBt, also demnach in etwa 2,5 normal salzsaurer 
Losung arbeitet. 

Bei der doppelten Menge halb so starker Salzséure zersetzt 
sich das Ol bald. Ebenso findet bei Anwendung der Hilfte der ent- 
sprechenden Menge konzentrierter Salzsiure auf die gesittigte Hydro- 
sulfitlésung so da8 auf ein Hydrosulfit nur ein HCl kommt - 
wohl die Bildung von éligem Persulfid statt, aber dieses ist wegen 
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der geringen Gesamtsiurekonzentration der Losung nicht bestandig. 
\uBerdem beobachtet man unter diesen Bedingungen neben der 
Persulfidbildung Schwefelausscheidung, wahrend dei Anwendung 
eines Uberschusses von konzentrierter Salzsiure auf die gesiittigte 
Lésung von emem Mol Hydrosulfit die am Schlu8 tiber dem Per- 
sulfid stehende Fliissigkeit fast klar ist. 

GréBere Mengen konzentrierter Salzsaure, zu gesattigten Hydro- 
sulfitlésungen hinzugefiigt, geben so lange sich zu ‘Tropfen ver- 
einigendes Persulfid, bis die Saéurekonzentration zu groB wird, um 
das bei der Umsetzung gebildete Natriumchlorid zu lésen, und das 
auskristallisierende Salz das ZusammenflieBen der entstehenden 
kleinen Oltrépfehen verhindert. Dies tritt ein, wenn man zu der 
Lisung von etwa 10g Na,S,O, in 40 cm* H,O mehr als 35 em® HCl 
konz. gibt. 

2. Quantitative Versuche 


Die quantitativen Zersetzungsversuche von Natriumhydrosulfit- 
lisungen wurden in etwa 3 bis 4 normal salzsaurer Lésung vor- 
genommen. 

Sie lieferten Schwefeldioxyd und Oliges Wasserstoffpersulfid, 
bzw. nach dessen Zersetzung Schwefel und Scliwefelwasserstoff, und 
daneben unter gewissen Bedingungen Polythionsiuren. Es wurde 
gefunden, daB8 der bei der Zersetzung des Persulfides gebildete 
Schwefelwasserstoff in seiner Menge immer nur gering war. Es ent- 
standen aus 1 Mol Hydrosulfid nur 0,05 Mol Schwefelwasserstoff, 
die etwa 0,45 Mol elementaren Schwefel als Persulfidschwefel lésten. 

Die folgenden Versuche zeigen, dah die Polythion- 
siurebildung beim Erwarmen ausbleibt und die Zer- 
setzung der hydroschwefligen Saéure in der stark salz- 
sanren Lésung so geleitet werden kann, dab, abgesehen 
von den minimalen Mengen Schwefelwasserstoff, die 
Zersetzung im wesentlichen nach der Gleichung 


») 
2H,8,0, = 380, + + 2H,0 (9) 


Beschreibung der Apparatur und der Ausfiihrung der Versuche 
Die quantitativen Versuche wurden im Stickstoffstrom in eimer 
Apparatur vorgenommen, wie sie die Figur wiedergibt. 
Auf den Hals des mit seitlichem Einleitungsrohr und seitlichem 
Abzugsrohr versehenen Reaktionskolbens war ein durch einen Hahn ( 
verschhieBbarer Trichter aufgeschliffen, dessen Rohr bis fast zum 


aber | 
sung | 
eich 
are}; 
rel}. 
gwen 4 
Tas. 
en- 
en- 
ieb 
| 
Ing 
die 
on, 
ar, 
fel : 
hit 
er 
in. 
ng 
ut 
n- | 
er | 2 
| 
| 
n ; 


860 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


Boden des Kolbens reichte. In den Vorlageflaschen befanden 
etwa je 100 em® 2 bis 3 normale Natronlauge. | 
Die Versuche sind mit dem 95°/,igen I. | 


ese: dessen Zusammensetzung auf 8.343 in der Tabelle 2 angegeben ist. 
vorgenommen. 


Ktwa 5g Substanz wurden aus einem Wagerdhrehen in dey 
5 Kolben geschiittet und dann durch das Trichterrohr zum Entferney 


der Luft Stickstoff durch die Apparatur geleitet; Hahn B war dabe; 
geschlossen. Darauf wurden bei gutem Schiitteln durch das Trichter- 


rohr unter schwachem Stickstoffdruck 30—50 em* Wasser zugegeben, 
Bath - Da das Salz sich in der geringen Wassermenge nur sehr langsam liste, 
pes é wurde das vollstandige Lésen nicht abgewartet, sondern nach kurzer 


) 
< YO 17) Uk loom 


Fig. 1. Reaktionskolben mit zwei Vorlagen. 


Zeit bei guter Kiihlung, auf die gleiche Weise wie das Wasser, die dem 
gewunschten Mischungsverhaltnis entsprechende Menge konzentrierte 
Salzsiure, etwa 10—20 em?, hinzugefiigt. Dann wurde durch Schhiefen 
des Hahnes C der Stickstoffstrom durch das Trichterrohr abgestellt 
und nur noch durch das seitliehe Einleitungsrohr bei B ein gelinder 
Stickstoffstrom tiber die Lésung gefiihrt, um bei der Reaktion ein 
Zuriucksteigen der Vorlagefliissigkeit zu vermeiden. Zum vollstindigen 
Losen des Salzes muSte der Kolben éfters geschiittelt werden. 

sei den meisten Versuchen wurde der Reaktionskolben im Wasser- 
bad 1/,—1 Std. auf einer Temperatur von etwa 40° gehalten, wobe 
dann die ersten klaren Oltrépfehen des Persulfides schneller er- 
schienen und besser zusammenliefen als bei gewohnlicher Temperat ur. 
Nach dem Erkalten der Reaktionslésung und nach SchlieBen ces 
Hahnes B und Offnen von Hahn C wurde der Stickstoffstrom durch 
das Trichterrohr durch die Lésung geleitet, um alle fliichtigen Gase 
in die Absorptionsflaschen zu blasen. Dabei verinderte sich das 
olige Persulfid nicht. Es fing erst bei der vor der Bestimmung de? 
Zersetzungsprodukte notwendigen Verdiinnung an, sich in Sehwefe! 
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ond Sehwefelwasserstoff zu zersetzen. Um Inerbei Verluste dureh 
Entweichen von Schwefelwasserstoff zu vermeiden, wurde, wihrend 
ein sehwacher Stickstoffstrom durch das seitliche Ansatzrohr ging, 
bei guter _Kihlung durch das Trichterrohr Natronlauge zur Neutrah- 
sation zugegeben, bis die vorher schwach gelbe Farbe der Losung in 
eine griingelbe umschlug. Dabei zersetzte sich das dlige Wasserstoff- 
persulfid langsam. Das vorher klare Ol wurde triibe, blihte sich 
sechwaeh auf, verlor seinen Glanz, und man konnte sehen, dai es in 
krustigen Schwefel uberging. Der zuletzt vorhandene, ganz geringe 
\berschuB von Alkali bewirkte eime schwache Polysulfidbildung. 
AuBerdem werden geringe Mengen von Sulfit und Thiosulfat gebildet. 

Nach der Zersetzung des Oles wurde wieder Stickstoff dureh das 
Trichterrohr geleitet, um eventuell iber der Lésung hegenden, beim 
Verdiinnen freigewordenen Schwefelwasserstoff in die Vorlagen zu 
bringen. 

Quantitative Bestimmung der Zersetzungsprodukte 
a) Untersuchung der Vorlage 

Die Vorlageflissigkeit in der ersten Flasche war ganz schwach 
gefarbt. Die gelbe Farbe zeigte, Schwefelwasserstoff tiber- 
gegangen war. Es war danach bei der Jodtitration der Vorlageflissig- 
keiten die Fallung von elementarem Schwefel zu erwarten. Eine 
solehe war aber nicht festzustellen, oder so minimal, daf sie besagte, 
dafi die ibergegangenen Schwefelwasserstoffmengen im Vergleich zu 
denen des Schwefeldioxydes so gering waren, daB sie kaum in Betracht 
kamen. 

Bei einem Versuch wurde der iibergegangene Schwefelwasserstoff- 
schwefel von dem Schwefeldioxyd-Schwefel durch Fallung als Blei- 
sulfid getrennt und jodometrisch ermittelt, da aus einem Molekular- 
cewicht Ausgangsmaterial nur 0,04 Mol Schwefelwasserstoff neben 
1.44 Mol Schwefeldioxyd tibergegangen waren. In den tibrigen Fiillen 
wurde, um keinen Schwefelwasserstoff-Schwefel zu vernachlissigen, 
der Gesamtschwefelgehalt der Vorlagen nach der Aufoxydation mut 
bromwasser und konzentrierter Salpetersiure als Bariumsulfat  be- 
stimmt. 


b) Bestimmung der im Reaktionskolben gebliebenen 
Jestandteile 
Die Lésung in dem Reaktionskolben wurde durch Filtration von 
dem elementaren Schwefel getrennt. Der am Kolben haften ge- 
bhebene Schwefel wurde nach mehrmaligem Waschen mit Wasser 
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im Kolben belassen und dort gemeinsam mit dem auf dem Filter be. 
findlichen elementaren Schwefel mit rauchender Salpetersiure aut. 
oxydiert und die entstandene Schwefelséure als Bariumsulfat bestimmt. 


Von der vom elementaren Schwefel befreiten und auf 250 em! 
aufgefiillten Reaktionslésung wurden je 25 analysiert. 

Das Sulfat wurde, wie bei der trockenen Zersetzung beschrieben. 
nach der Methode von Kurrenacker und GoLtpBacu bestimmt. Die 
Bestimmung von Thiosulfat, Sulfit und Sulfid geschah nach der 
gleichen Methode jodometrisch. Es wurde das Sulfid als Zinksulfid 
entfernt, die Summe von Sulfit und Thiosulfat aus dem Jodverbrauch 
des Filtrates und der Thiosulfatgehalt aus dem Jodverbrauch nach, 
dem Versetzen mit Formaldehyd bestimmt. 

AuBerdem wurde der Gesamtschwefelgehalt der Filtrate nach der 
Aufoxydation mit Bromwasser und Salpetersiure als Bariumsulfat 
bestimmt. Die Differenz von Gesamtschwefel der Lésung und der 
Summe von Sulfat-, Sulfit-, Salfid- und Thiosulfatschwefel lag als 
Polythionatschwefel vor. 

Bei den bei Zimmertemperatur vorgenommenen Versuchen lagen 
nach dem Abblasen der fliichtigen Produkte etwa 5—10°/, des Aus- 
gangsschwefels als Polythionatschwefel vor, daneben wurden in den 
Losungen der Reaktionskolben auBer Sulfat minimale Mengen von 
Sulfid, Sulfit und Thiosulfat gefunden. Infolge der gegenseitigen Be- 
einflussung der Bestandteile verschwanden Sulfit und Sulfid schnell, 
dafiir stieg der Wert fiir das Thiosulfat. 

Beim Erwirmen auf 40° blieb die Bildung von Poly- 
thionséiuren aus. 

Die Analysenergebnisse der beim Erwarmen vorgenommenen Zer- 
setzungen sind auf 100°,iges Natriumhydrosulfit umgerechnet und 
auf molare Verhiltnisse bezogen in der Tabelle 10 angegeben. 

Die Tabelle 10 zeigt, da8 die auf ein Mol Natriumhydrosulfit zur 
Kinwirkung kommenden Salzsiurelésungen in Konzentration und 
Menge variiert wurden: Es wurden 3—6 normale Salzsiurelésungen 
angewandt. Die entstandenen Zersetzungsprodukte waren 
von den Siéiurekonzentrationen unabhingig; bei den Ver- 
suchen (2) und (3) wurden bei verschiedenen Siurekonzentrationen 
fast gleiche Ergebnisse erhalten. 

Die Tabelle bestitigt, daB die hydroschweflige Siure in stark 
salzsaurer Lésung im wesentlichen nach der Gleichung 


2H,8,0, = 380, + 8 + 2H,0 (9) 
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verfallt bzw. aus einem Mol hydroschwefliger Saéure 11), Mol Schwefel- 
dioxyd und 1/, Mol elementarer Schwefel geliefert werden. 


Tabelle 10 


Produkte der Zersetzung von Na,S,O, mit 3 bis 6 n-HCl bei etwa 40° in Molen 
pro Molekulargewicht 


Zusammen- 
setzung der Zersetzungsprodukte 
Ausgangslsg., 
| MolNa,8,0, S-Gehalt Bestandteile der Filtrate Summe 
ager pro | der | Schwefel aus den Reaktionskolben des 
em®-nHCl  Vorlage 80,” | 80,” |8,0,”| 8” 
1:1800 ggg, (0,00 | 0,01 | 0.01 | 9 04 
4.3 nHCl | Sa. gef. 0,06 8 
| 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 
“ 3,02 nHCl |” Sa. gef: 0,04 5 
1 : 2660 cm' 1 62 002 001 001 Ol 19 
3,7 n HCl Sa. gef. 0,05 8 


Die nach der Tabelle 10 erhaltenen geringen Abweichungen von 
diesem Resultat sind auf zweierlei zurickzufihren: 

Der gefundene Gesamtschwefel der Vorlage wurde jedesmal 
etwas zu hoch gefunden, weil die Sulfatfallung aus stark Natriumehlorid- 
haltiger Lésung vorgenommen wurde. 

AuBerdem waren die Abweichungen durch die zu Schwefelwasser- 
stoff fiihrende Reaktion bedingt. Dieser ist wegen des Auftretens des 
Wasserstoffpersulfides von besonderem Interesse. Deshalb wurde ver- 
sucht, den Wert fiir den gebildeten Schwefelwasserstoff zu berechnen. 

Auf Grund der im theoretischen Teil entwickelten Vorstellung, 
dali aus je einem Mol Hydrosulfit ein Mol hypothetisches Schwefel- 
monoxyd frei wird, daB 2SO in saurer Lésung nach der Gleichung 


sO + S80 SO? (11) 
reagieren und da8 ferner SO nach der Gleichung 
SO +S +H,0 + SO, (12) 


Schwefelwasserstoff bildet, ist man in der Lage, die Menge des 
Schwefeldioxydes und Schwefelwasserstoffes, die bei der Zersetzung 
von Natriumhydrosulfit mit starker Salzsiure entstehen, in der fol- 
venden Weise zu berechnen: 

Rechnet man, daB 2aSO nach der Gleichung 


2aS0 =aS + aS0, (11) 
*) Es wurden 0,04 Mol H,S und 1,51 Mol SO, gefunden. 
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reagieren und dab bSO mit bS nach der Gleichung 
bSO + bS + bH,O = bH,S + bSO, (12) 


den Schwefelwasserstoff und daneben noch weiteres SO, liefern, so 
besteht zwischen der Menge des verbrauchten SO und denen des aus 
ihm gebildeten H,S und SO, die folgende Beziehung: 
(2a + b)SO = (a + b)SO, + (a — b)S + bH,S 

Da auBer dem freiwerdenden SO aus einem Mol Hydrosulfit 
ein Mol SO, geliefert wird, entstehen bei der Zersetzung von einem 
Mol Hydrosulfit im ganzen 

‘1 + (a + b)|SO, + (a — b)S + bH,S 

Die Rechnung wird jetzt fiir Versuch 1 der Tabelle 12 ausgefiihrt. 
Zur Berechnung der Unbekannten a und b wird als (a — b) der gefun- 
dene Wert des elementaren Schwefels (vgl. Spalte 2) und als 2a +- b) 
die theoretische Menge 1,00 des freigewordenen SO zugrunde gelegt. 

Danach sind die GréBen a + b und b nach den folgenden Rech- 
nungen festzustellen: 

2a + b= 1,00 
a — b= 
3a = 1,00 + Soy 
= (1,00 + S cet.) 

Ms (1,00 Seer.) Seer. 
a+ b= (1,00 +- S cet.) — S cer. 


| 


den Versuch 1 der Ta- 
belie 12 ist demnach die 
H,S-Menge pro Mol H,8,0, b = }/, (1,00 + 0,42) — 0,42 
=: 0,05 Mol 
und die 
SO,-Menge pro Mol H,8,0,: |1-+a+b] = 1 + ?/, (1,00 + 0,42) —0,42 
== 1,53 Mol. 


Bei dem angefiihrten Versuch wurden im ganzen 0,05 Mol 
Schwefelwasserst off gefunden und die berechnete Summe von Schwefel- 
wasserstoff- und Schwefeldioxyd-Schwefel 1,58 steht mit der ge- 
fundenen auch in guter Ubereinstimmung. 

Bei der angefiihrten Berechnung wurden die in dem Reaktions- 
kolben gefundenen geringen Sulfit- und Thiosulfatmengen, insgesamt 
0,03 ¢ pro Mol Na,8,O, vernachlissigt. Der in dem Reaktionskolben 
gefundene Sulfidschwefel (vgl. Spalte 6) ist entsprechend _beriick- 


sichtigt worden. 
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Theoretischer Teil 


Nach den allgemein herrschenden Auffassungen von den Hydro- 
sulfiten liegt ihnen ein Sulfitteil und ein Sulfoxylatteil zugrunde. 
Nach der Brnz’schen Formel, die bisher allen Eigenschaften der 
Hydrosulfite am besten gerecht wurde, sind beide, wie es das Formelbild 


Na—S=O 
| 
Na—sS=—0, 


zeigt, durch eine Sauerstoffbriicke verbunden. 

Es gelingt aber nicht, auf diese Formel die Ergebnisse der neu- 
vefundenen trockenen Zersetzungsreaktion, bei der plétzlich in von 
selbst zu Ende laufender Reaktion aus 2 Molen Hydrosulfit nach der 
Gleichung : 

2Na,5,0, —» SO, + Na,SO, + Na,S,0, (1) 
1 Mol Schwefeldioxyd herausgeworfen wird und 1 Mol Sulfit und 
1 Mol Thiosulfat gebildet werden, zuriickzufiihren, denn die Formel 
erklart weder eine leichte Abspaltbarkeit von SO,, noch warum im 
trockenen System eine Umlagerung zu Thiosulfat stattfinden soll. 

Wenn man den trockenen Zerfall des Hydrosulfit- 
molekiils in dem Sinne betrachten wollte, da8B die Ab- 
spaltung des SO, der primaére Vorgang wire, sich also 
vorstellen wollte, daB SO, in lockerer Verbindung im 


Molekiil vorliegen wiirde, muSte man auf Grund der 


Resultate nach Gleichung (1) die Formel fiir das Hydro- 
sulfit bimolekular annehmen. Dagegen sprechen aber die 
Befunde von Jun. Ostwatp und JELLINEK!) in 
bezug auf Leitfaihigkeit und Gefrierpunkte von Hydro- 
sulfitl6sungen. Das Freiwerden des SO, mu also als 
sekundérer Effekt angesehen werden. 

Der Zerfall nach der Gleichung (2) wird verstindlich, 
wenn man annimmt, daBb beim Erhitzen von Natrium- 
iydrosulfit die primar stattfindende Reaktion die Ab- 
spaltung des hypothetischen Schwefelmonoxydes ist. 
Denn dann ist der weitere Reaktionsverlauf so zu er- 
klaren, daB zunachst 2 SO sich zu 5,0., dem Anhydrid der 
Thiosehwefelséure, zusammenschlieBen, und daB dieses, 
da nach K. Jenuinex?) die Thioschwefelsiure stairker 


') K. JELLINEK, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 17 (1912), 52ff. 
*) K. JELLINEK, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 17 (1912), 122. 
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sauer als die schweflige Séure ist, aus der entsprechendeny 
Menge zuriickbleibenden Natriumsulfite SO, verdrianet. 
Auf diese Weise mu halb soviel SO, entweichen, wie 
SO frei wird, und der Reaktionsverlauf nach folgenden 
Gleichungen vor sich gehen: 
2 Na,5,0, = 2Na,SO, + 280 
8.0, + Na,SO, = Na,S,0, + SO, 


deren Endresultat durch die Versuche bestatigt wurde. 


Da die leichte Abspaltbarkeit von einem SO aus einem 
Molekiil Hydrosulfit am besten erkliart wird, wenn man 
annimmt, da8 SO nur in lockerer Bindung vorliegt, wird 
den Hydrosulfiten die Formel 


10, 80 


zugeschrieben, d. h. das Hydrosulfit wird als Komplex- 
salz im Sinne der Werner’schen Theorie aufgefaBt, so, 
dai SO als Neutralteil in koordinativer Bindung an Na- 
triumsulfit angelagert ist. 

Die Auffassung der Entstehung von Thiosulfat iber freiwerdendes 
SO im trockenen System steht nicht allem da. ForrstER und Ham- 
precut!) erkliren in ihrer Arbeit tiber die trockene Zersetzung von 
Pyrosulfiten in der Hitze die Entstehung des auftretenden Thio- 
sulfates auf die gleiche Weise. Sie nehmen an, dab beim Erhitzen von 
Pyrosulfiten auf Grund der Tendenz zur Sulfathildung eine Zersetzung 
nach der Gleichung 


K,5,0, = K,50, + SO 

stattfindet und fiihren entstehendes Thiosulfat ebenfalls darauf zuriick, 
daB sich zu §$,0,, dem Anhydrid der Thioschwefelsiure ver- 
einigen, und dieses im trockenen System SO aus Sulfit verdringt. 

Den Beweis fiir die Richtigkeit der Forrstrer’schen 
Anschauung haben wir fithren kénnen, indem wir das 
Auftreten eines auberordentlich starken Reduktions- 
mittels nachweisen konnten. Erhitzt man niamlich Pyrosulfit 
mit Glycerin vom spez. Gew. 1,23, dem man einige Tropfen Indigo 
zugefiigt hat, im Reagenzglas, so verschwindet bei lingerem Kochen 
die blaue Farbe des Indigos. LaBt man das Reagenzglas dann einige Zeit 


') Foerster u. Hamprecut, |. c. 
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steben, so tritt an der Oberfliche des Glycerins die blaue Farbe 
wieder auf. 

Zwischen der Zersetzung der wasserfreien Pyrosulfite in der Hitze 
und dem Zerfall des trockenen Natriumhydrosulfits beim Erhitzen 
besteht ein grundlegender Unterschied in bezug auf ihre Reaktions- 
ceschwindigkeit. 

Die trockene Zersetzung der Pyrosulfite wurde von ForrsrEr und 
Hamprecut?) als stark temperaturabhingig befunden und mu8 es 
sein, da die SO-Bildung aus dem Pyrosulfitmolekiil nur auf Grund 
einer Umlagerung erklart werden kann, die eine betrichtliche Energie- 
zufuhr bedingt. 

Die trockene Zerfallsreaktion des Natriumhydrosulfits wurde da- 
veven als stark exotherme Reaktion befunden und lief immer, auch 
im Hochvakuum, —- in diesem Falle bei der gleichen Temperatur wie 
sonst — explosionsartig von selbst zu Ende. 

Die primaire Zerfallsreaktion des Hydrosulfitmolekiils 


Na,$,0, — Na,SO, + SO 


ist deshalb im Gegensatz zu der Zersetzung der Pyrosulfite als eine 
Spaltung anzusehen, zu deren Auslésung eine gewisse Temperatur 
erreicht werden mu, die dann aber mit einer Energieabgabe verliuft, 
d.h. bei der Zersetzung des Hydrosulfitmolekiils wird das SO nicht 
erst durch intermolekulare Umlagerung gebildet, sondern es hat be- 
reits als solehes im Molekiil vorgelegen, wie es nach der Formel 
Na,SO,:5O der Fall ist, und wie es durch die Reduktionskraft be- 
wiesen wird’). 

Die Abspaltung von SO aus den Hydrosulfiten ist zu vergleichen 
mit der von SO aus den von F. Forrstrer und E. Vocrr’) erhaltenen 
salzen der komplexen Schwefeldioxyd-Thioschwefelsiure, die schon 
bei gewohnlicher Temperatur stattfindet. 

Bassett und Durrant’) nehmen an, dai mit dem nach 
konstruierten Molekiil der hydroschwefligen Siure noch ein zweites 
im Gleichgewicht bestiinde. Sie stellen sich vor, daB bei diesem analog 
wie in der Schwefeldioxyd-Thioschwefelsiure SO, als Neutralteil an 


1) Foerster u. Hamprecnrt, |. c. 

*) Es ist auffallend, daB die Reaktionstemperatur der Hydrosulfit- 
zersetzung etwa den tiefsten Temperaturen entspricht, bei denen bei der Zer- 
setzung der Pyrosulfite wesentliche Reaktionsgeschwindigkeiten festgestellt 
wurden. 

*) Foerster u. Vocer, Z. anorg. Chem. 155 (1926), 161. 

*) Bassett u. Durrant, c. 
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die hypothetische Sulfoxylsiure treten und das Molekiil nach de, 
Formel (HO),5-SO, gebaut sei. Gegen diese Auffassung spricht fo). 
gendes : 

Kin eventuell primar entstehendes Anion SO,”-SO, miiBte sic, 
in das der eigenen Formel zugrunde hegende SO,”-SO umlagern, 
weil man sich SO als extrem schwache Séure voistellen muB. Da 
stiirkere Séuren schwichere nicht nur in Lésung, sondern wie der 
trockene Zerfall des Natriumhydrosulfits und die von ForRrsTER und 
und Hamprecut!) untersuchte trockene Zersetzung der Pyrosulfite 
zeigten, auch im festen System verdringen, ist dies auch innerhalh 
eines Molekiils anzunehmen. 

Fir die Komplexformel Me™{SO,-SO] spricht der Unterschied 
zwischen Hydrosulfiten und Rongalit in bezug auf ihr Reduktions. 
vermoégen Indigo gegeniiber. Sowohl im Hydrosulfit als auch im 
Rongalit ist die starke Reduktionskraft der Salze auf das Vorhanden.- 
sein von zweiwertigem Schwefel zuriickzufiihren. Der Unterschied in 
ihrem Reduktionsvermégen besteht darin, daB Hydrosulfitlosungen 
Indigo sofort reduzieren, Rongalitlésungen dagegen erst nach dem Er. 
wiirmen oder nach sechwachem Ansiuern dazu befaihigt werden. Da. 
raus mu gefolgert werden, daB in beiden Salzen der reduzierend: 
Korper in verschiedener Art gebunden vorliegt, im Hydrosulfit sofort 
abspaltbar und im Rongilit leicht erzeugbar, 

Da es nahe liegt, sich vorzustellen, daB beim Erwarmen oder An- 
siituern von Loésungen von Rongalit dessen Molekiilbau in dem Sinne 
gelockert wird, da®B SO frei wird, kann man den Unterschied in dem 
Reduktionsvermégen von Hydrosulfiten und Rongalit am besten in 
der Weise erkliren, daB man die extrem hohe Reduktionskraft nicht 
einem Sulfoxylatteil allgemeinhin, sondern lediglch freriem SO zu- 
schreibt. Das bedeutet aber, daB angenommen werden muB, dat 
dies bereits fertig als Neutralteil im Hydrosulfit vorliegt. 

Es ist wahrscheinlich, daB das hypothetisehe SO wie alle anderen 
Schwefeloxyde ein saures Oxyd ist. SO kann aber auf Grund der Ab- 
nahme der Aciditét von H,SO, ttber H,SO, zu H,S nur eine sel 
schwache Siiure bilden, und da es nicht gelingt, deren Salze zu ge- 
winnen, ist es, wie schon gesagt, nur als extrem schwach saures Oxy‘ 
anzusehen. Von einem solehen ist aber viel eher anzunehmen, dab es 
als Neutralteil in einem Salz auftritt, wie es der Formel Na,SO,- 50 
entspricht, als daB es neben schwefliger Saure als gleichwertiges Teil- 
anion wirksam ist, wie es im Sinne der Brnz’schen Formel hegt. 


Forrster u. Hamprecnurt, |. c. 
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Es wurde vergebens versucht, potentiometrisch eine Einwirkung 


yon Natronlauge auf Natriumbydrosulfit im Sinne der Gleichung 


Na,$,0, + 2NaOH = Na,SO, + Na,SO, + H,O 
‘ostzustellen. Die geringe tatsichlich gefundene Spannungsabnahme 
war nur auf die Zersetzung der Hydrosulfitlésungen zuriickzufiihren. 

Eine weitere Stiitze fiir die Vorstellung der Konstitution der 
Hydrosulfite im Sinne der Formel Me™(SO,-SO] wird in der Ent- 
stehung der Hydrosulfite bei der Reduktion von Bisulfitlésungen ge- 
sehen. 

Die Reduktion von Bisulfitlésungen mit naszierendem Wasser- 
stoff bleibt dann stehen, wenn simtlicher Bisulfitsehwefel als Hydro- 
sulfitsehwefel vorliegt, wenn also erst die Hilfte des 4-wertigen Bi- 
sulfitsehwefels zur 2-wertigen Schwefelstufe reduziert worden ist. Das 
heiBt: Hydrosulfit ist durch naszierenden Wasserstoff nicht weiter 
reduzierbar. 

Andererseits fanden aber K. und E. 
Hvdrosulfitlésungen elektrolytisch zu Thiosulfat weiter reduziert 
werden kénnen, und unterphosphorige Saéure und Zinnehloriir ver- 
mogen Hydrosulfitlosungen auch weiter zu reduzieren. 

Versuche haben gezeigt, da® es unmdéglich ist, Natriumsulfit mit 
Magnesium bei Gegenwart von Ammonchlorid, also mit naszierendem 


_ Wasserstoff, wesentlich zu reduzieren. 


Aus diesen drei Tatsachen gemeinsam muf ersehen werden, dal 


nur freies SO, reduzierbar ist. 


Danach ist der Reaktionsverlauf bei der Reduktion von Bisulfit- 
losungen mit naszierendem Wasserstoff folgender: 
Aus zwei Molen Bisulfit wird nach der Gleichung 


2NaHSO, = Na,SO, + SO, + H,O 


Natriumsulfit und SO, geliefert. SO, wird zu SO reduziert und bildet 
mut dem nach der obigen Gleichung aus der Losung resultierenden 
Natriumsulfit durch komplexe Anlagerung Na,|SO,-SO], wobei sein 
Grundcharakter erhalten bleibt. lm Hydrosulfit ist eine Verbindung 
entstanden, die gegen weiteren Eingriff von Reduktionskraft gesehiit zt 
ist. Das SO miuBte von Reduktionsmitteln am ersten angegriffen 
werden, ist aber anscheinend dadurch geschiitzt, daB es an Natrium- 
sulfit gebunden ist. 

Bei der elektrolytischen Weiterreduktion von Hydrosulfitlosungen, 
ebenso wie bei ihrer Reduktion mit unterphosphoriger Siure oder 


') K. u. E. |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191 24 


| | : 
| 
5 
= 
a 
i 
: 
Pre af | 
¥ 
Ab- 
3 
selir 
| 
3 es 
S0 
‘7 \- 
d 
> 


370 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


Zinnchlorir werden nur scheinbar Hydrosulfite weiter reduziert. 
In Wirklichkeit greift die Reduktion wieder nur an freigemachteyy 
SO, an, das bei der Elektrolyse infolge geringer _H-Ionenkonzentratioy 
und be: Anwendung von unterphosphoriger Saéure oder Zinnchloriiy 
durch die Einwirkung von Séuren aus den Hydrosulfiten geliefer; 
wird, wobei die Reduktion in den beiden letzten Fallen wegen der 
hohen Aziditét zu Schwefel und Schwefelwasserstoff fiihrt. 


Damit, dab nur freies SO, reduziert wird, steht in scheinbarem 
Widerspruch, da8 im Formaldehydbisulfit simtlicher Bisulfitschwefe| 
mit naszierendem Wasserstoff unter Rongalitbildung zur 2-wertigen 
Schwefelstufe reduziert werden kann. 


Diese Reduktion ist so zu deuten, daB durch Dissoziation des 
Formaldehydbisulfits nach den Gleichungen 


3 


CH,< <> CH,O + HSO,’ 

aus HSO,’ Schwefeldioxyd zur Reduktion geliefert wird. Das bei der 
Reduktion von SO, entstehende SO lagert sich wieder mit dem bei 
der Dissoziation von Formaldehydbisulfit gleichzeitig gebildeten Na- 
triumsulfit zu Na,SO,-SO zusammen. Das Hydrosulfit wird durch 
Formaldehyd in Formaldehydbisulfit und Rongalit gespalten. 
diese Weise wird aus dem gebildeten Hydrosulfit durch Formaldelhyd 
immer wieder Bisulfit herausgeholt und nach den obigen Dissoziations- 
gleichungen der Reduktion zuginglich gemacht, bis simtlicher Bisulfit- 
schwefel als Rongalitschwefel vorhegt. 

Die von BauMANN, THEsMAR und Frossarp!) festgestellte Spal- 
tung des Natriumhydrosulfits unter Einwirkung von Formaldelhyd, 
die nach der Gleichung 


Na,$,0, + 2CH,0 + H,0 = CH,O-NaHSO, + CH,0-NaHSO, 


verliuft, spricht zunichst fiir die Formel 
NaSO 


') BAUMANN, THESMAR u. Frossarp, Bull. soc. ind. de Mulhouse 73 (1905), 
5. 183. 
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da sie auf einer primaren Spaltung in die sauren Salze der schwefligen 
Sdure und der Sulfoxylséure zu beruhen scheint. Sie wurde deshalb 
als starke Stitze fiir die Bryz’sche Auffassung angesehen. Sie sich 
aber auch erkliren, wenn das Natriumhydrosulfit nach der Formel 
gebaut ist. 

Die Rongalitbildung ist dann folgendermaBen vorzustellen: Das 
Hydrosulfitmolekil zerfallt primar nach der Gleichung 


Na,5O,:SO = Na,SO, + SO (10) 
Formaldehyd und Wasser bilden mit Natriumsulfit nach der Gleichung 
Na,SO, + CH,O + H,O ~—* CH,O-NaHSO, + NaOH 
Formaldehydbisulfit und Natronlauge. Die weitere Entstehung von 
Rongalit wird darauf zuriickgefiihrt, daB SO und NaOH mit weiterem 
Formaldehyd nach der Gleichung 
CH,O + SO + NaOH = NaHSO,-:CH,O 


unter Rongalitbildung reagieren. 

Auf analoge Weise sind auch die von Bazien’) gefundenen Um- 
setzungen nach den Gleichungen 

a) CH,O + Na,$,0, + NaOH = Na,SO, + CH,O- NaHSO, 

b) CH,0-NaHSO + 2NaHSO,= CH,O: NaHSO, + Na,5,0, 
zu erklaren. 

Bei den Bedingungen der Gleichung (a) verbindet sich Formal- 
dehyd mit dem aus dem Hydrosulfit frei werdenden SO und NaOH, 
weil infolge der Gegenwart von Alkali die Bildung von Formaldehyd- 
bisulfit nach der Gleichung 

CH,O + Na,SO, + H,O <—* CH,O-NaHSO, +- NaOH 
zurickgedrangt wird. 

Im Falle (b) entreiBt Bisulfit dem Rongalit den Formaldehyd. 
Vabei ist anzunehmen, daB der Rest nicht als saures Salz der Sulfoxy!l- 
siure wirksam bleibt, sondern in SO und NaOH aerfallt und das 
System Bisulfit, Natronlauge und SO sich im Sinne der Gleichung 

NaHSO, ++ NaQH + SO = Na,SO, + SO + H,O 
= Na,SO,-50 + H,O 
umwandelt. 

Auch die iibrigen Reaktionen der Hydrosulfite lassen sich aut 
“rund der Komplexformel Me,{SO,-SO| gut erklaren. 


') Bazien, Ber. 38 (1905), 1064—1L066. 
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Die von Bryz') untersuchte Einwirkung von Polysulfiden ay; 
Natriumhydrosulfitlosungen und auf die Lésung von Natriumhydro. 
sulfit und Natronlauge lat sich in einfacher Weise auf Grund der 
Komplexformel erklaren, ohne dabei iiber ein hypothetisches saure; 
Sulfit und saures Thiosulfit zu gehen. Binz fand, da8 Natriumpoly. 
sulfid auf Natriumhydrosulfit stiirmisch einwirkt und daB dale; 
unter Schwefelabscheidung Stréme von Schwefelwasserstoff ent. 
weichen. Er stellte sich vor, daS primar folgende Reaktion stattfindet: 


NaS=O NaS + SO-OH 
Q + + H,O = + + Na,S,-2 

NaS—O, Nas SO,0OH 


Bei gleichzeitiger Anwendung von Natronlauge entstanden die Pro. 
dukte der folgenden Gleichung 

Na,5,0, + Na,S, + 4NaOH = 2Na,SO, + 2 Na,S + 2H,0 
und Binz nahm auf Grund dessen an, daB die Natronlauge auf inter- 
mediir gebildetes Thiosulfit nach folgender Gleichung zersetzend g:- 
wirkt hatte: 


NaS-S0O,-ONa + 2NaOH = Na,S + Na,SO, + H,O 


Nach eigener Ansicht liuft die Reaktion zwischen Natriumhydro- 
sulfit und Polysulfid so, daB das Polysulfid als Oxydationsmittel mit 
SO in Reaktion tritt, so, daB SO, und H,S gebildet werden. Die ent- 
stehende schweflige Siure setzt dann aus weiterem Polysulfid Schwefel- 
wasserstoff unter gleichzeitiger Schwefelfaillung in Freiheit, wenn sic 
nicht durch tberschissiges Alkali gebunden wird. 

BazLEN*) sah in der von Berntrusen konstatierten Tatsachie. 
da8 Hydrosulfite unter der Eimwirkung von Oxydationsmitteln — 
speziell durch 6 Jod — in Sulfat tibergefiihrt werden, ohne da! 
Polythionate entstehen, eine Stiitze fiir die Annahme der Sauerstoii- 
briicke zwischen Sulfit- und Sulfoxylatteil im Sinne der Brnz’schen 
Formel. Nach der Formel Na,SO,:SO ist die Oxydation zu Suliat 
selbstverstiindlich, da bei der lediglich koordinierten Bindung zwischen 
den beiden Schwefelatomen die Entstehung von Polythionaten als 
Oxydationsprodukten unmdglich erscheint. 

Ferner ist bei der Annahme der Komplexformel Na, S0,-50 
ebenso wie bei der Brnz’schen Formel verstindlich, warum die Oxy- 


') Bryz, Ber. 38 (1905), 2051. 
2) Bazuen, Ber. 38 (1905), 1067. 
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dation mit schwachen Oxydationsmitteln wie Ferrichlorid, Kupfer- 
sulfat und Methylenblau gerade dann stehenbleibt, wenn simtlicher 
Hvydrosulfitschwefel in die Sulfitstufe tibergefiihrt, also unter Auf- 
nahme von einem Sauerstoff nach der Gleichung 

Na,$,0, + O = Na,8,0, 
oxydiert worden ist?). 

Es wurde auch die von b1nz*) festgestellte und untersuchte Um- 
-etzung von trockenem Natriumhydrosulfat mit Dimethylsulfat noch 
vinmal daraufhin untersucht, ob sie etwa gegen die neue Vorstellung 
iiber die Hydrosulfite spricht. 

fand beim Erhitzen von Natriumhydrosulfit mit Dimethyl- 
sulfat bei 70° Kristalle von methylschwefelsaurem Natrium. Bei 
weiterem Erhitzen stellte er das Entweichen von Dimethylsulfid und 
Dimethyldisulfid und bei 200° das Auftreten von Dimethylsulfon als 
Sublimat fest. 

Er nahm an, daBb das Dimethylsulfat auf Hydrosulfit veresternd 
wirkte und der Hydrosulfitester sich unter dem EinfluB der Hitze 
anders verhielt wie gewOhnliches Natriumhydrosulfit. Dieser Auf- 
fassung wird zugestimmt. 

Daneben glaubte Binz annehmen zu miissen, dai im Hydrosulfit 
<chon bei 70° eine Zersetzung nach der Gleichung 

2Na,5,0, = Na,$,0, + Na,$,0, 
eingeleitet wirde. 

Damit stehen die Befunde bei der Untersuchung der trockenen 
Zersetzung von Natriumhydrosulfit in der Hitze unter Luftabschlu8 
insofern im Widerspruch, als bei 70° und auch bei 100° und selbst im 
Hochvakuum vor dem Eintritt der bei etwa 190° liegenden Reaktions- 
temperatur keine Schwefeldioxydentwicklung festgestellt werden 
konnte, die nach der fiir die trockene Zersetzung entwickelten Theorie 
(ie notwendige Folge der Entstehung von Thiosulfat sein miiBte. 

Eigene Versuche zeigten, daB beim Erhitzen von Natriumbhydro- 
sulfit mit Dimethylsulfat unter LuftabschluB unbeeinfluBt von der 
Gegenwart von Dimethylsulfat und seiner untergeordneten ver- 
esternden Einwirkung auf das Hydrosulfit bei etwa 190° als Haupt- 
reaktion die gleiche Zerfallsreaktion einsetzte, wie sie beim Erhitzen 
von reinem Natriumhydrosulfit stattfindet. AuBerdem zeigten Ver- 
suche, daB die Entstehung von Dimethylsulfid und Dimethylsulfon 


') JELLINEK, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 17 (1912), 4ff. 
*) Brnz, Ber. 37 (1904), 3549. 
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auch auf die Einwirkung von Dimethylsulfat auf entstehendes Thio- 
sulfat zurickgefiihrt werden kénnen. Dadurch sind die von Brnz ge. 
fundenen Ergebnisse mit den Befunden beim trockenen Zerfall des 
reinen Natriumhydrosulfits in Einklang zu bringen. Sie kénnen daher 
als Stiitze fir die Vorstellung, daB das Natriumhydrosulfit nach der 
Formel Na,j5O0,-5O0]} gebaut ist, angesehen werden. 


Versuche zur Untersuchung der Zersetzung von Natriumhydrosulfit 
beim Erhitzen mit Dimethylsulfat 

Es wurden 4/,, Mol 95°/,iges Natriumhydrosulfit mit etwa der 
gleichen Gewichtsmenge Dimethylsulfat anter Luftabschlu8 im 
schwachen Stickstoffstrom am absteigenden Kiihler mit einer leeren 
und zwei mit Natronlauge gefiillten Flaschen als Vorlage im Olbad 
schnell erlitzt. Ebenso wie beim Erhitzen des reinen Hydrosulfit- 
priparates und auch genau bei der gleichen Temperatur, bei 190°, 
setzte plétzlich heftige Schwefeldioxydentwicklung ein und _ hérte 
schnell von selbst wieder auf. Gleichzeitig ging ein éliges Destillat 
iiber, das in der leeren Vorlageflasche aufgefangen wurde. 

Die quantitative Analyse der alkalischen Vorlage ergab, da fiw 
ein Molekulargewicht Hydrosulfitpriparat 0,77 Mol SO, entwickelt 
wurden, und die Jodtitration der Lésung des Riickstandes nach 
KURTENACKER und GoLpBacn!) ergab, da8 im Riickstand von einem 
Molekulargewicht Hydrosulfit 0,15 Mol Sulfit und 0,05 Mol Thio- 
sulfat entstanden waren. 

Es war also unbeeinfluBt von der Gegenwart von Dimethylsulfat 
bei 190° anscheinend der gleiche Zerfall des Natriumhydrosulfits vor 
sich gegangen wie beim Erhitzen der reinen Substanz. Nach den 
Analysenbefunden war mehr SO, entstanden als beim Erhitzen de: 
reinen Hydrosulfits, und zwar an Stelle der theoretischen 0,5 Mo! 
aus einem Molekulargewicht 0,77 Mol SO,. Dafiir wurde im Riick- 
stand fast kein Thiosulfat gefunden. Es wurde daher von den mehr ent- 
standenen 0,27 Mol SO, zuniichst angenommen, da sie aus dem ent- 
stehenden Thiosulfit unter Einwirkung von Dimethylsulfat ent- 
standen seien. 

Darum wurden zur Feststellung des Verhaltens von Thiosulfat 
Dimethylsulfat gegeniiber 1/;, Mol wasserfreies Natriumthiosulfat mut 
etwa der gleichen Menge Dimethylsulfat in der gleichen Weise wie 
vorher das Hydrosulfit bis auf 200° erhitzt. Dabei ging Schwefel- 


') KURTENACKER u. GOLDBACH, I. c. 
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dioxyd und etwas Sliges Destillat tiber. Die Jodtitrationen der alka- 
jisehen Vorlagen und des Rickstandes ergaben, daB auf diese Weise 
aus einem Molekulargewicht wasserfreiem Natriumthiosulfat 0,38 Mol 
SO. entwickelt worden waren und im Riickstand noch 0,2 Mol un- 
versetztes Natriumthiosulfat und 0,2 Mol Sulfit vorlagen. Bei der 
Zersetzung von 0,8 Molen Thiosulfat wurden also 0,4 Mol SO, ent- 
wickelt. Demzufolge entsprachen einem Mol Thiosulfat 
0.5 Mol Schwefeldioxyd. — Da nach den Befunden beim trockenen 
Erhitzen von einem Molekulargewicht Natriumhydrosulfit 0,5 Mol 
Thiosulfat gebildet werden, miBte diesen bei der Einwirkung von 
Dimethylsulfat die Entwicklung von 0,25 Mol SO, entsprechen und 
im ganzen 0,5 + 0,25 =: 0,75 Mol freiwerdende SO, gefunden werden. 
Die tatsichlich gefundenen 0,77 Mol stehen damit in hinreichender 
| bereinstimmung. 

AuBer dem Mehrgehalt an fliichtigem Schwefeldioxyd und dem 
Fehlen von Thiosulfat unterscheiden sich die zersetzten Reaktions- 
massen von reinem Natriumhydrosulfit einerseits und dem Gemich 
von Natriumhydrosulfit und Dimethylsulfat andererseits auch durch 
den viel geringeren Gehalt von Sulfat im letzteren Falle. Demnach 
ist der aus dem Thiosulfat bei der Umsetzung mit Dimethylsulfat 
iibriggebliebene Rest mit Sulfit in Reaktion getreten, wobei es dahin- 
gestellt bleiben soll, wie er zu Schwefel, Sulfid, Disulfid und Sulfon 
gefiihrt haben kann. 


Es handelte sich ferner darum, festzustellen, wie die lormel 
SO] den Zerfallsreaktionen des Hydrosulfits in wiBriger und 
in sauren Lésungen entspricht. 

Die Zersetzung wiBriger Hydrosulfitlésungen nach der Gleichung 


2Na.8,0, + H,O = 2NaHSO, + Na,5,0, (1a) 


ist als Folge der primairen Abspaltung von SO aus dem Hydrosulfit- 
molekil anzusehen. Ebenso wie bei der trockenen Zersetzung ver- 
einigen sich 280 in waBriger Lésung zu dem Anhydrid der Thio- 
schwefelsiure, und diese verdringt die entsprechende Menge schwef- 
lige Séiure. Danach ist der Reaktionsverlauf bei der wiBrigen Zer- 
setzung der folgende: 


2Na,$,0, = 2Na,S0, + 280 (10) 
250 = §,0, (4) 
8,0, + H,O = H,5,0, (4a) 


H,8,0, + 2Na,SO, = Na,S,0, + 2NaHSO, (5a) 
2Na,.$,0, + H,O = 2NaHSO, + Na,5,0, (1a) 
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Da geringe Mengen von Alkali auf Hydrosulfitlésungen konser. 
vierend wirken, findet die Abspaltung von SO bei Verminderung der 
H-lonenkonzentration langsamer statt. 

Danaeh ist zu erwarten, daB die SO-Abspaltung in saurer Lésung 
noch schneller vor sich geht, wie in neutraler Lésung. Dies wird dure}, 
den schnellen Zerfall von Hydrosulfiten in saurer Lésung bestatigt. 

Beim Ansiuern von Hydrosulfitlésungen tritt die bekannte rote 
Farbe auf, die allgemein der freien hydroschwefligen Saéure zu- 
geschrieben wird. 

Die hydroschweflige Séure ist eine starke Séure. Sie kommt 
nach K. Je,uinexK!) in ihrer Aziditét der Schwefelsiure nahe. Diese 
starke Saéure diirfte nicht durch schwiichere Séuren aus ihren Salzen 
vertrieben werden. ‘Trotzdem firben schwache Siéiuren Hydrosulfit- 
losungen tiefrot. Die sehweflige Séure gibt besonders intensiv rote 
Losungen, die lange bestindig sind, wie es auch von BasskEtr und 
DwuRRANT mitgeteilt wurde. 


Der Vorgang beim Ansiuern und die Entstehung der freien hydro- 
schwefligen Séure wird bei der Formel Me,{SO,-SO] folgendermafen 
aufgefabt: Jede Saiure vermag den leicht beweglichen Neutralteil SO 
loszulésen. Dann kann die Saéure auf den restlechen Sulfitteil unter 
Freimachen von Schwefeldioxyd einwirken. Durch Zusammentritt von 
SO,, SO und Wasser nach der Gleichung 


SO, + SO + H,O = H,S8,0, 


entsteht dann voriibergehend die freie hydroschweflige Saéure und 
damit die rote Farbe. Bei einem Ubersechu8 von Schwefeldioxyd 
wird nach dem Massenwirkungsgesetz die rote Farbe stabilisiert. 

In verdiinnt saurer Lésung zeigt SO ebenso wie im trockenen 
System wie in wéBriger Lésung die Tendenz, durch Zzsammenschlul 
mit einem zweiten SO das Anhydrid der Thioschwefelsiéure zu bilden. 
DaB beim schwachen Ansi&iuern Thioschwefelsiure entsteht, wird da- 
durch bewiesen, da8 die anfangs rote klare Lésung voriibergthend die 
gelbe Farbe der von Forrster und VoGeEt.*) gefundenen Schwefel- 
dioxyd-Thioschwefelsiure annimmt. Erst aus der klaren gelben 
Losung setzt dann die Schwefelfallung ein. 

Uber die Vorgiinge in konzentriert sauren Lésungen geben dic 
Ergebnisse der im Versuchsteil beschriebenen Untersuchung der Zer- 


') K. JELLINEK, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 17 (1912), 122. 
*) Foerster u. VOGEL, |. c. 
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.etzung von konzentrerten Hydrosulfitlésungen mit starker Salz- 
-iure AufsehluB. 

Die Versuche der Tabelle 10 S$. 363 zeigen, daB in stark saurer 
Losung die Zersetzung so geleitet werden kann, daB, abgesehen von 
der Bildung von minimalen Mengen Schwefelwasserstoff die Zersetzung 
yon einem Mol hydroschwefliger Saure 8 Mol Schwefeldioxyd und 1 Mol 
Schwefel lefert. 

Die Bildung von Thiosechwefelsiure nach der Glei- 


chung 2SO + H,O = 8,0,” + 2H’ (4a) 


kann in stark saurer Lésung nicht stattfinden, da infolge 
der hohen Aziditat ihr Gleichgewicht ganz zur Seite des 
Zerfalls verschoben ist. 

Unter diesen Bedingungen fiihrt die Reaktion von 
2 SO miteinander in einer Autooxydations- und Auto- 
reduktionsreaktion zu Schwefel und Schwefeldioxyd. 

Die Zersetzung der hydroschwefligen Séure liuft daher in stark 
saurer Losung im wesentlichen nach den folgenden Gleichungen 


4H + 25,0,” = 280, + 280 + 2H,0 (10) 
SO +80 =8+ 80, (11) 
4H’ + 28,0,” = 380, + 5 + 2H,0 (9) 


Der entstehende Schwefel bildet vielleicht unter diesen Bedingungen 
mit den geringen Mengen gleichzeitig entstehenden Schwefelwasser- 
stoffes Persulfid, weil der Grad der Aziditiit dem Existenzgebiet des 
oligen Persulfides entspricht. 

Schwefelwasserstoff wird sowohl beim schwachen Ansiiuern als 
auch beim Versetzen mit konzentrierter Saéure in Hydrosulfitlésungen 
in geringen Mengen immer schnell gebildet. Seine Entstehung wird 
darauf zuriickgefiihrt, da& SO bzw. dessen Hydrat als Reduktions- 
mittel Schwefel gegeniiber wirkt, und daB& beide nach der Gleichung 


SO +8+H,0 = H,S + 80, (12) 
reagieren. Der zu dieser Reaktion notwendige Schwefel wird entweder 
aus entstehender Thioschwefelsiure nach der Gleichung 


H,$,0, = H,SO, + 8 (13) 
oder direkt aus SO nach der Gleichung 
SO+ S50 =S8+ 80, (11) 


veliefert. 
Nach der Gleichung 
+8+H,0 =H,S + SO, (i2) 
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kann nur &uberst wenig Schwefelwasserstoff gebildet werden, deny 
wie die Vorgiinge in der WacKENRODER’schen Lésung und die voy 
Desus, Rascnic, Foerster und Hernze!) vorgenom.- 
menen Untersuchungen zeigen, liegt das Gleichgewicht der Reaktion 
sehr weit links. Die Analysenergebnisse der Zersetzung der gesittigten 
Hydrosulfitldsungen mit starker Salzsiure besagen, aus einem Mo! 
hydroschwefliger Séiure nur etwa 0,05 Mol H,S gebildet werden (vg. 
‘Tabelle 12, Anm.)*). 

Dadureh, beim Versetzen von Hvydrosulfit- 
lOsungen mit Séuren SO, und SO frei werden, und weil 
H,S gebildet wird, auch dadurch, daB Schwefelwasser- 
stoff und Schwefeldioxyd aufeinander einwirken kénnen, 
sind die Bedingungen fiir die Bildung von Polvythion. 
siituren gegeben. 

Die Versuche zeigten, daB Polythionsaéuren in betraichtlichem Matic 
gebildet wurden, wenn die Reaktionslédsungen nicht erwarmt wurden, 
d. h. wenn nicht dafiir gesorgt wurde, daB das freie Schwefeldioxy(| 
aus der Lésung herausging. 

AuBer durch Wechselwirkung von SO und sO, kénnen Polythion- 
siiuren beim Zerfall von in stark saurer Lésung 
allein aus SO entstehen, wenn 580 sich zu $;0;, dem Anhydrid der 
Pentathionsiure zusammenschlieBen, analog wie es sich Rascuic® 
bei der Darstellung von Pentathinséiure aus stark sauren Thiosulfat- 
losungen bei -—10° vorstellt. Diese Bildung von Pentathionsiiure 
wurde beim Erwiirmen der Reaktionslésungen ebenfalls vermieden.*) 

Auf Grund der Vorstellung, da8 die Hydrosulfite nach der Forme! 
Me,/ SO,:SO] gebaut sind, waren folgende Eigenschaften zu erwarten: 

Erstens muBte nach der Formel Me,{SO,- SO] der Grundcharakter 
des Sulfits in den Hydrosulfiten erhalten bleiben. Durch siamtliche 


1) ApeGGo-AvUERBACH, Handbuch d. anorg. Chem. IV, 1, 8. 542ff. 

*) Die Befunde stehen in Einklang mit der Ansicht von Forrster 
[Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 54], daB beim Einwirken von Bisulfit au! 
Sulfhydrat intermediir gebildetes SO mit iiberschiissigem H,S auBerst schnell 


nach der Gleichung SO + H,S = 28 + H,0 

reagiert, wenn man sie sich als Summe der Reaktionen 
H.S + 80, = S0+ 8+ H,0O 

vorstellt. 80 + H,S= 28 + 0 


*) Rascuic, Schwefel- und Stickstoffstudien, 8. 284. 
‘) Die Bildung von Pentathionsiure aus Na,S,O, wird eine folgen 
Arbeit behandeln. 
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Reaktionen der Hydrosulfite, die auf den Sulfitteil des Molekiils 
yurickzufiihren sind, kann die zugrunde liegende schweflige Siure 
quantitativ aus dem Hydrosulfitmolekiil gewonnen bzw. verbraucht 
werden. 

Zweitens verlangt die Theorie von ABEGG und BopLANpER?), daf 
durch die Anlagerung des Neutralteiles SO in das Anion des Molekiiles 
die Aziditét der zugrunde liegenden Saure, in diesem Falle der schwef- 
ligen Séure, erheblich gesteigert wird. Nach K. kommt, 
wie gesagt, die Aziditaét der hydroschwefligen Saéure der der Schwefel- 
siure nahe, wihrend die der schwefligen Saéure ganz bedeutend ge- 
ringer ist. 

Drittens muB der Neutralteil SO aus dem Molekiil leicht ab- 
guspalten sein. Darauf beruht der Reaktionsverlauf beim trockenen 
Zerfall von Na,S,O, und bei seinen nassen Zersetzungen. 

Viertens geben die Reaktionen des Hydrosulfits AufschluB dar- 
liber, was dem hypothetischen SO fiir Reaktionen zuzuschreiben 
sind: 

SO ist ein sehr starkes Reduktionsmittel. 

Es hat das Bestreben, durch Autooxydation und Autoreduktion 


nach der Gleichung SO $0 +80 (11) 


Schwefel und SO, zu bilden und reagiert in diesem Sinne in selir stark 
sauren Lésungen bei gleichzeitigem Erwirmen fast vollstindig. 

SO ist ein extrem schwach saures Oxyd, hat aber das Be- 
streben, durch ZusammenschluB mit SO, starke Saiuren zu bilden. 

Durch Zusammenschlu8 von 280 entsteht im trockenem System 
und in neutraler und schwachsaurer Lésung Thiosehwefelsiure. 
Durch Polymerisation von 550 wird in stark saurer Lésung in der 
Kalte Pentathionséure gebildet. Danach ist zu erwarten, daB SO die 
Tendenz zur Bildung starker Saure auch in alkalischer Lésung be- 
sitzt. Weil iiberall da, wo auf Grund alkalischer Schwefelhydrolyse SO 
bzw. Sulfoxylat zu erwarten wire, Thiosulfat entsteht, wird die Vor- 
aussetzung bestatigt. 

Durch ZusammenschluB von SO und Pyrosulfit bzw. pyroschweflige 
Saure entsteht Trithionat bzw. Trithionsiure. 

Bei der Anlagerung von SO an Sulfite entstehen die Hydrosulfite 
entsprechend der Formel Me,{SO,-SO]. Sie sind die einzigen Salze, 
in denen der Grundcharakter des hypothetisehen SO erhalten bleibt, 
h. in denen es keine Umlagerung erfihrt. 


') ABece u. BopLAnper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine exotherme Zerfallsreaktion des Natriumhydro- 
sulfits im trockenen System gefunden. 

Die Reaktion setzt bei etwa 190° plétzlich ein und lauft unter 
Wirmeabgabe schnell von selbst zu Ende. 

Die quantitative Untersuchung ergab, daB der Zerfall nach der 
Gleichung 

2Na,5,0, > SO, + Na,SO, + Na,$,0, (1) 

vor sich geht, und dab pro Mol Na,$,0, 10 350 Cal geliefert werden. 

2. Fiir die einzelnen Phasen des trockenen Zerfalls werden folgende 
Gleichungen aufgestellt : 


2Na,5,0, = 2Na,50, + 250 (10) 
250 = 8,0, (4) 
8,0, Na,SO, = Na,$,0, + SO (5) 


3. Die nasse Zersetzung von Natriumhydrosulfit mit 3 bis 6 nor- 
maler Salzsiure wurde quantitativ untersucht. 

Die Untersuchung fihrte zu folgenden Ergebnissen: 

a) Beim Arbeiten bei Zimmertemperatur hefert die Zersetzung 
Schwefeldioxyd, dliges Wasserstoffpersulfid und Polythionséuren. 

b) Bei etwa 40° kann sie so geleitet werden, daB nur Schwefel- 
dioxyd und 6liges Wasserstoffpersulfid und keine Polythionsiéuren 
entstehen. 

Die im Persulfid enthaltenen Schwefelwasserstoffmengen sind 
sehr gering. Im Mittel entstehen aus 1 Mol Natriumhydrosulfit 
0,05 Mol Schwefelwasserstoff. 

Bei Ausschaltung der Wasserstoffpersulfid lefernden Neben- 
reaktionen ergibt sich, daB die hydroschweflige Saure beim Erwirmen 
nach 


2H,S,0, = 380, + S + 2H,0 (9) 
zerfallt. 


4. Der Zersetzung des Natriumhydrosulfits mit starker Séure beim 
Erwirmen werden folgende Reaktionen zugrunde gelegt: 
a) Die Spaltung von 


H,8,0, in H,SO, + SO (10) 
b) die Autooxydation und Autoreduktion von SO nach 
sO +80=8-+480, (11) 
ec) die Reaktion von SO und § nach der Gleichung 
sO +8 + H,0 = + SO,, (12) 


wobei die letztere in sehr untergeordnetem Ma8e in Betracht kommt. 
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5. Auf Grund der Zerfallsreaktion (1) im trockenen System wird 

fir die Hvdrosulfite die Formel 
Me,[SO, SO] baw. Me" 
aufgestellt. 

6. Mit dieser Formel werden siimtliche Reaktionen der Hydro- 
sulfite in Einklang gebracht. 

7. Auf Grund der Vorstellung, daB die Hydrosulfite nach der 
Vormel Me,|/SO,-SO] gebaut sind, werden aus ihren Reaktionen die 
Haupteigenschaften abgeleitet, die dem hypothetischen SO zuzu- 
<chreiben sind. 


Dem Hauptlaboratorium der J. G. Farbenindustrie in Ludwigs- 
hafen sind wir fur die Lieferung von 1 kg Natriumhydrosulfit 
(95°/)) zu Danke verpflichtet. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1930 
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Zur Chemie der adsorptiven Bindung. I. 


Von H. Kautrsxy und E. Gauspatz 
Mit 5 Figuren im Text 


Die vorliegende Arbeit ist ein erster Versuch, den EinfluB der 
chemischen lKonstitution, also einzelner Bausteine (Atome, Ionen) 
vergleichbarer Grenzflichen auf die adsorptive Bindung verschieden 
zusammengesetzter Gasmolekiile festzustellen. 

Man ersielht aus der Problemstellung, da8 die Wahl des Ad- 
sorbens hier das Entscheidende fiir die Ausfiihrbarkeit soleher Unter- 
suchungen ist. 


S$ 1. Chemischer und morphologischer Bau der Grenzflachen 


Die Adsorbentien: 
Siloxen, Mono-,. Tri- und Pentabromsiloxen 


Die tiblichen Adsorbentien, wie Kohle, Sihkagel usw., mit grofer 
Oberfliche sind weder chemisch, noch morphologisch defimiert. Ad- 
sorbentien wie Glimmer und Glas, die LanGmurr bei seinen Ver- 
suchen verwendet hat, besitzen zwar spiegelblanke, aiuBerlich meBbare 
Oberflichen, sie sind aber chemisch nicht eindeutig, nicht reaktions- 
filig und gestatten nur Ilsothermenmessungen bei tiefen Tempe- 
faturen der geringen Oberfliche wegen. 

Lm in unserem Sinne einwandfreie, saubere Untersuchungen 
durehfiihren zu kénnen, bendtigen wir chemisch wie morphologisc!: 
definierte Adsorbentten, die einfach gebaute, ausgedehnte Oberflichen 
besitzen, mannigfache Reaktionsmdéglichkeiten bieten und stéehio- 
metrische Oberflichenumwandlungen erlauben. 

Stoffe, die diesen Bedingungen weitgehend entsprechen, sind: 
das Siloxen (Si,0,H,) und seine Derivate (1). 

Soweit es ndtig ist, soll hier kurz auf die chemische Konstitution, 
den morphologischen Bau und die chemischen Umwandlungen des 
Siloxens eingegangen werden. Naher wurden diese Verbindungen uni 
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‘bre Eigenschaften in friihreren Arbeiten schon besprochen (2). Das 
Bild fir die Zasammensetzung des hochpolymeren Siloxens, das in 
einer friiheren Arbeit zu finden ist (1), wird hier, der riumlichen An- 
.chaulichkeit wegen, passend etwas plastischer dadurch gestaltet, daB 
wir Kugelmodelle mit den wahrscheinlichsten Wirkungsradien fiir die 
Atome und lIonen benutzen. 

Die Abstaénde der Bausteine im Siloxen sind noch nicht réntgeno- 
graphisch bestimmt, so daB wir keine direkt experimentell gefundenen 
Abmessungen der Wirkungssphiren zur Verfiigung haben. Man kann 
aber aus den experimentell gefundenen Gitterabstaénden des Calcium- 
disilicids CaSi, (BOHM und Hasset) (3) ein Bild fiir das Siloxen kon- 
struieren, in dem Art, 
Lage und GréBe der Bau- 
steine mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit den tat- 
-ichlichen Werten  ent- 
sprechen. 

Siloxen entsteht ja aus 
dem Caleiumdisilicid bei 
der EKinwirkung von Salz- 
siure und zwar in der 
Weise, daB die den Silicid- 
kristall in Sechiechten durch- 
ziehenden Siliciumsechsring-Netzebenen freigelegt und direkt in ein- 
zelne, voneinander unabhingige Siloxenlamellen tibergefiihrt werden 
(KaursKy und Burnorr) (1). 


Fig. 1 veranschaulicht den Bau dieser Siliciumsechsring-Netz- 
ebenen nach Boum und Hassei. Die Kreise stellen Siliciumatome 
lar. Die Mittelpunkte der dunkelgezeichneten Siliclumatome bilden 
eie Ebene, die ein Angstrom unter der Ebene liegt, in welcher 
jie Siliciumatome sich befinden, die dureh weife Kreise darge- 
stellt sind. 

Aus der Arbeit von B6um und Hasset lassen sich die Wirkungs- 
radien fiir das Si aus den Abstinden der Atomschwerpunkte des Ca 
vom Si und von der nichstliegenden Siliciumnetzebene berechnen. 
Mit Riieksicht darauf, daB zwei benachbarte Si in einem Sechsring 
uicht in einer Ebene liegen, findet man fiir das Si einen Wirkungs- 
radius von 1,2 A, einen Wert, der in bester Ubereinstimmung mit dem 
ius kristallisiertem Si von Brace gefundenen Radius fiir das Si-Atom 
‘= 1,18 A) in homéopolarer Bindung ist. 
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In Fig. 2 ist ein Teil einer Siloxenlamelle — in der Projektion 
schematisech dargestellt. Die kleimen Kreise veranschaulichen dic 
Si, und zwar hegen die sehraffierten unter den leeren Kreisen 
ihnlich wie in Fig. 1; itiber jedem Si befindet sich ein H-Atom, also 
haben wir sechs gleichwertige Wasserstoffatome, die in unser Mode!! 
der Anschaulichkeit wegen nicht eingefiigt sind. 


Man kann in einem riiumlichen Modell die H-Atome nur so ver- 
teilen, daB an jedem Ring drei Wasserstoffatome tiber (den schraf- 
fierten), drei unter (den leeren 


ny Kreisen) der Siloxenebene sich be- 


finden. Die groBen leeren Kreise 


@ bedeuten zweifach negative Sauer- 
@'\\ stoffionen. 
ty Um die Umwandlung der 
Siliciumnetzebenen des Calcium- 
disilicids in Siloxen ansehaulicl 
@ ii zu machen, betrachten wir di 
Verainderung, die an einem ge- 
sonderten Sechsring vor sich 


geht. Wenn die Calciumionen 


des CaSi, bei der Saéurebehand- 
lung in Lésung gehen, werden sie, 
wie schon oben erwihnt wurde, 

Fig. 2 durch Wasserstoff ersetzt, so dal 

an jedes Si des entstehenden 

Siloxens ein Wasserstoff, vermutlech homédopolar gebunden wird. 
Weiter werden Sauerstoffionen so in das Gitter eingebaut, dab 
sie Briicken bilden zwischen den einzelnen Sikciumsechsringen. 
wodureh jedes Si-Atom in ein einfach positiv geladenes Si-lon 
umgewandelt wird. Versuchen wir die Silictumsechsecke so mit 
Sauerstoffionen zu umgeben, dai keine Auafweitung des urspriing- 
lichen Gitters eintritt, so miissen die $i zusammenschrumpfen. 
was auch zu erwarten ist, da das einfach positiv geladene 51 einen 
kleineren Radius, als das Si-Atom besitzen mu. Setzt man fiir dic 
zweifach negativen Sauerstoffionen den Wert r = 1,82 A ein’), so 


') Diese Radien, besser Wirkungspharen sind den Arbeiten von V.M. Govv- 
scuMID?T (4) entnommen,. — Sie beanspruchen in unserem Falle aber keine wtiber- 
groBe Genauigkeit, da wir kein eigentliches Raumgitter haben, das mit dem, 
aus welchem die Werte fiir das Sauerstoffion stammen, kommensurabe! ware. 
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ergibt sich fiir das einfach positiv geladene Si-Ion ein Wirkungsradius 
von 0.7 A. — Dieser Wert erscheint etwas klein, so daB vielleicht doch 
eine geringe Aufweitung der Siliciumnetzebenen des Caleiumdisilicids 
durch die Umwandlung in Siloxen zustande kommt. Man kann aber 
trotzdem sagen, daB die Oberfliche einer Siloxenlamelle die gleiche 
oder eine etwas gréBere Oberfliche sein wird, als die entsprechende 
siliciumlamelle des Calciumdisilicids. 

In den kleinen weiBen Blattchen, die uns als sichtbare Substanz 
zur Verfiigung stehen, sind die eben besprochenen, nur molekiildicken 
Lamellen za St6Ben — wie Papierblatter — ubereinandergeschichtet. 
Jede Lamelle bleibt beiderseitig auBeren Einfliissen: Fliissigkeiten, 
Gasen, gelésten Stoffen usw. voéllig zugénglich. Das Siloxen und auch 
seine Derivate bestehen also nur aus Grenzflichen!’). 

Aus diesem Grunde kénnen wir die Oberflache fiir 1 Mol (222,408 g) 
Siloxen, also die molare Oberflaiche, oder fiir 1 g Siloxen die spezi- 
fische Oberfliche berechnen. Da eine Siloxenoberfliche einer Si-Ober- 
fliche aus CaSi, mit gleicher Anzahl Si entspricht, laBt sich aus den 
rontgenographischen Daten des Calciumdisilicids die Oberfliche einer 
bestimmten Menge Siloxen ermitteln. Die Wasserstoffatome, die 
nicht in die Lamelle eingebaut sind, sondern darauf liegen, spielen fiir 
Oberflichenberechnung keine Rolle. Von den molekularen Rauhig- 
keiten der Grenzflichen sehen wir ab, da fiir eine Berechnung nur die 
ebene Projektion in Betracht kommt. 

Die Oberflaiche 1a8t sich folgendermaben berechnen: 

Die Oberfliche von einem Mol Siloxen (Si,0,H,) entspricht, wie 
schon erwihnt, einer Siliciumsechsringnetzebene des CaSi,, die 6 g 
Atome Silicium enthalt. Es miissen beide Flachen der Lamelle be- 
rechnet werden, d. h. die molare Oberflache muB mit zwei multi- 
pliziert werden. Diese Flachen sind 1 A voneinander entfernt und setzen 


1) Die Untersuchungen am Siloxen haben zu dem Begriff der Per- 
mutoidstrukturen gefiihrt (5). Es sind dies Str: kturen, die aus einzelnen, molekiil- 
dicken Faden oder Lamellen gebildet werden, die, mehr oder minder unabhangig 
voneinander, Fremdmolekiilen (Gasen, Fliissigkeiten, Lésungen usw.) quanti- 
tativ mit allen Gruppen zuginglich sind. Sie entstehen durch Abbau von 
Kristallen, in denen die Faden oder Lamellen vorgebildet sind, wie das Siloxen 
oder durch Aufbau aus Molekiilen bei der Polymerisation. Sie sind die all- 
zemeinen oder zumindest die haufigsten Grundtypen der hochpolymeren Stoffe. 
Das Siloxen ist bisher der einzige hochpolymere Stoff, der eine vdéllig klar- 
“estellte permutoide Lamellenstruktur besitzt. Eine groBe Anzahl organischer 
hochpolymerer Stoffe sind Fadenpermutoide. Auch in der anorganischen Chemie 
finden sich solche Strukturen. (Abbauprodukte von Asbesten und Glimmern 
durften dazugehéren; ebenso die Graphitsdure, Permutite usw.) 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191 25 
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sich aus gleichseitigen Dreiecken zusammen, wie eines in Fig. 1 be. 
sonders hervorgehoben ist. — Fiir die Berechnung der Flache eines 
solechen Dreiecks sind die von Béum und Hasse, angegebenen Ab.- 
stinde von Ca zu Si = 8,02 A und der des Ca zum Mittelpunkt eines 
dariiber oder darunter liegenden Dreiecks = 2,05 A benutzt worden. 
Der Flacheninhalt eines solchen Dreiecks ergibt sich daraus zy 
F, = 6,3894 A. 

An der Bildung eines Dreiecks sind 3/, = 1/,$i beteiligt. 

Folgheh betragt die Flache fiir 6 g Atome Si, einem Mol Siloxen 
entsprechend: F Mol F,-N-12-2 929 300 m?. 

Die molare Oberfliche des Siloxens ist demnach 929 300 m? und die 
spezifische Oberfliche (1 g) 5520 m2.!) 

Diese Zahlen beanspruchen keine absolute Genauigkeit, da, wie 
schon erwihnt, eine geringe Aufweitung des Siliciumgitters méglich ist. 

Die Oberflachengr6éBe des Siloxens und seiner Derivate ist eine 
ganz auBerordentliche, wie wir bei einem Vergleich der spezifischen 
Oberfliche des Siloxens mit bekannten Adsorbentien, wie Kohle, 
Silkagel usw. sehen, denn die héchsten Werte fiir die letztgenannten 
sind nach bisherigen Ermittlungen etwa 400 m? pro 1 g Adsorbens. 

In dieser Arbeit kénnen wir natiirlich die vielen Tatsachen, die 
zur Aufstellung der Formel und des ganz besonders einfachen morpho- 
logischen Baues des Siloxens gefiihrt haben, nicht bis ins einzelne 
wiederholen. Vielleicht ist es aber nicht iberfliissig, hier nochmals dar- 
auf hinzuweisen, daB die Oberflaiche des Siloxens auch bei abweichenden 
Darstellungsbedingungen fiir gleiche Gewichtsmengen immer die 
gleiche ist. Die Adsorptionsisothermen eimger waBriger Fettsaure- 
ldsungen sind auch fiir verschieden hergestelltes chemisch reines 
Siloxen praktiseh gleich (1). 

Das Siloxen dirfte tatsichlich das einzige, in jeder Beziehung 
definierte Adsorbens sein. 

Wir konnen — und das ist das Wesentliche fiir diese Arbeit — 
die Grenzflichen des Siloxens durch einfache, tibersichtliche Reak- 
tionen in ebenso definierte, vergleichbare Grenzflachen andersartiger 
chemischer Zusammensetzung verwandeln. 

Die einfachsten, am besten untersuchten Reaktionen des Siloxens 
sind Substitutionen des Wasserstoffs unter Erhaltung der Ringstruktur 


1) Berichtigung: In der Arbeit von Kautrsky und BLINoFF und in 
der 4. Auflage der Capillarchemie von H,. FrREuNDLICcH ist infolge eines Rechen- 
fehlers ein falscher Wert fiir die spezifische Oberflache, namlich 350 qm pro | ¢ 
angegeben. 
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be- | und des morphologischem Baues. — Bromierungen vor allem lassen 
Anes sich so durchfiihren, daB man zu definierten Bromsiloxen verschiedener : 
Ab-  Substitutionen gelangt. 
ines Es war am Anfang der Untersuchung des Siloxens eine der iiberraschendsten i 
den. Tatsachen, daB ein fester, unléslicher, hochpolymerer Stoff so auBerordentlich : 
zu . rasch und glatt substituiert werden kann, gleichsam als wire er gelést. Dieses 
Durchreagieren werden wir bei reaktionsfahigen Stoffen mit Permutoidstruktur 
immer finden. Doch ist es nicht zweckmaBig, dafiir den Ausdruck ,,permutoide < 
Reaktion“* zu gebrauchen, wie es bei friiheren Siloxenarbeiten geschehen ist, 
xen ' und sich auch in der Literatur etwas eingebiirgert hat. Es ist besser sie als 
Reaktionen in Permutoidstrukturen zu bezeichnen, da das Durchreagieren nicht 
fiir Permutoide speziell 
die . charakteristisch ist. — So 36 | 
werden die kompakten 34 
CaSi,-Kristalle, wenn auch | 
in langerer Versuchsdauer, 32 
durch und durch vdllig in 30 
ine Siloxen verwandelt, ohne ~ 2517 
hen gwischendurch in Lésung 26 
nle, zu gehen. N 
ten Auch in konzentrierten 20 
Lésungen finden wir Vor- 24 PET) 
Ns. 
tauschungen eines Durch- 22 A 
die | reagierens, wegen des ge- , A 
ho- ringen Diffusionswegs z. B. 20 7 
Ine bei der pseudomorphosen 18 
ar. Bildung von Aluminium- | 
hydroxyd nach Alaun in 
die  hydroxyd oder von AgCl Fig. 3 
re- ~~ nach NaCl in konzentrierter AgNO,-Lésung. Bei diesen Beispielen handelt es 
res sich natirlich nicht im entferntesten um Permutoidstrukturen. 
| Die Substitution der H-Atome am Siloxen durch Brom ist natur- 
ng _  gema8 mit einer Volumenvermehrung verbunden; es nehmen jetzt die 
grofen Br-Ionen die Stelle ein, die friiher die kleinen H-Atome inne- 
 hatten. 
k- Der EinfluB der stufenweise zunehmenden Bromsubstitution 
er _ wurde an Hand von spez. Gewichtsbestimmungen untersucht. Wir 
' geben hier das Resultat in einer Kurve wieder (Fig. 3) mit den ent- 
ns sprechenden Werten. 


Die spezifischen Gewichte sind also: 
Si,H,O,= 1,58 
SigH,BrO, = 1,85 
SigH,Br,0, = 2,39 
SigHBr;O, = 2,917 | 


experimentell ermittelt, 
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aus dem linearen Verlauf der spez. Gewichtskurve ergeben sich 


Si,H,Br,0,— 2,12 
Si,H,Br,0, = 2,65 


Der Gang der Messungen wird im apparativen Teil auseinandergesetzt 
werden. 

Diese Messungen zeigen, da fiir jedes Brom das spez. Gewicht 
immer um den genau gleichen Betrag zunimmt, d. h. das Brom wird 
vollig gleichartig gebunden. Eine Beeinflussung der Bromionen unter- 
einander kommt nicht in Betracbt, da die spez. Gewichtskurve linear 
verliuft. — Mit Hilfe der Kurve kann man natiirlich auch ermitteln, 
was fiir ein Bromsiloxen vorliegt, wenn man das spez. Gewicht der 
Substanz bestimmt. — Was die Verteilung der Bromionen anbetrifft, 
so ist vorauszusehen, daB sie analog der des Wasserstoffs im Siloxen 
ist; mehr Bromionen als drei auf einer Seite des Siliciumsechsringes 
hitten wegen der GréBe dieser Ionen auch nicht Platz. Eine Auf- 
weitung des Gitters, die erst bei hohem Bromgehalt auftreten wiirde, 
kommt nicht in Frage, da die spez. Gewichtszunahme fiir jedes Brom 
den gleichen Wert besitzt. — Diese gleichwertige spez. Gewichts- 
zunahme zeigt deutlich auch die Gleichwertigkeit der Bindungsart 
der sechs Wasserstoffatome im Siloxen. 

Das Brom ist in den Bromsiloxenen nicht analog dem Wasser- 
stoff, sondern weitgehend heteropolarer gebunden. Besondere Griinde 
sprechen dafiir: die Hydrolysenprodukte der Bromsiloxene, die intensiv 
gefirbten Oxysiloxene, verhalten sich im Gegensatz zu den Kiesel- 
siiuren wie Basen; die gesamte OH-Gruppe ist durch Saurereste rever- 
sibel ersetzbar. Bei den Kieselsiuren bleibt der Sauerstoff der OH- 
Gruppe unlésbar mit dem Si verbunden, so daB nur Wasserstoffionen 
abdissoziieren kOnnen. Das zweifach positiv geladene Si der Oxy- 
siloxene wirkt eben noch viel weniger polarisierend auf den Sauerstoff 
der OH-Gruppe, wie das vierfach positiv geladene Si der Kieselsiuren. 
— Der geringen polarisierenden Wirkung des zweifach positiven 
wegen glauben wir auch eine mehr ionogene Bindung des Broms 1n 
den Bromsiloxenen annehmen zu diirfen.?) 

Die stufenweise Kinfiihrung von Bromionen gibt uns die Mog- 
lichkeit, an vergleichbaren Grenzflachen den Einflu8 vergleichbarer 


1) Diese Fragen werden vom chemischen Standpunkte demnachst aus- 
fihrlicher in einer Arbeit von KautrsKy und Hrirscu behandelt. 
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Molzahlen solecher Bromionen auf den Verlauf der Adsorptionsiso- 
thermen des Siloxens zu untersuchen. 


Fir die erste Untersuchung wihlen wir als Adsorben- 
tien Siloxen, Mono-, Tri- und Pentabromsiloxen. 


Die Herstellung dieser Verbindungen wird im experimentellen 
Teil kurz angegeben. 


§ 2. Das Adsorptiv. Athan und Kohlensdure 


In dieser Arbeit beschranken wir uns auf die Wahl zweier Gase, 
Athan und Kohlensiure, wofiir folgende Gesichtspunkte mafigebend 
waren: 

1. Chemische Indifferenz der Gase gegeniiber dem Siloxen und 
den Bromsiloxenen. 


2. Méglichst groBe Unterschiede im chemischen Bau, aber moég- 
lichst Aahnhches physikalisches Verhalten, also nahe beieinander liegende 
kritische Daten, um den Einflu{B der chemischen Konstitution des 
Adsorptivs herausarbeiten zu kénnen, d.h. einen eventuell auf- 
tretenden spez. Einflu8 der Konstitution zu finden. — Wenn keine 
spezifischen Einfliisse vorhanden sind, wire nach der tiblichen Regel, 
daB Gase, die leichter kondensierbar sind, besser adsorbiert werden, 
zu erwarten, daB die Kohlensiure etwas besser als das Athan ad- 
sorbiert 


3. Die kritische Temperatur der Gase soll so tief sein, daB bei 
den in Frage kommenden Drucken und Temperaturen keine Kapillar- 
kondensation eintreten kann. 


4. Die beiden Gase besitzen keine permanenten Dipole, so da 
fir die Adsorption im wesentlichen die Polarisation der Molekiile in 
Frage kommt. Es ist zu erwarten, da an polaren Oberflichen, wie 
beim Siloxen, Gasmolekiile von sehr verschiedenem Bau, die kein 
elektrisches Moment besitzen, eher spezifisch adsorbiert werden, als 
solche, bei denen die Adsorption tiberwiegend durch bloBe Richtung 
von Dipolmolekiilen zustande kommt. 


Die Art der Messungen 


Auf der Siloxengrenzfliche diirften es vor allem die Sauerstoff- 
ionen der Si-O-S-Bindung sein, die den Hauptanteil der Fiahigkeit 
zu adsorbieren ausmachen werden. Dem die positiven Siliciumionen 
weitgehend verdeckenden, nicht positiv ionisierten Wasserstoff kommt 
sicher eine auBerordentlich viel geringere Wirkung zu. Die spiter 
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wiedergegebenen Messungen sprechen absolut dafiir. Wir erinnern 
luer nur an die Flichtigkeit der reinen Wasserstoffverbindungen des §i, 
an die geringen VAN DER WAALs’schen Kriafte, die die Molekiile der 
Wasserstoffverbindungen gegenseitig auszuiiben imstande sind. — 
Ie Adsorption an den SiH-Bindungen kann also nur sehr gering sein. 
Es wird sich demnach im wesentlichen um die Feststeliung handeln: 
wie verhalten sich Kohlensiure und Athan gegen die in den Grenz- 
flichen hauptsachlich wirksamen, gleichwertigen, zweifach negativen 
Sauerstoffionen des Siloxens und weiter gegen eine zunehmende Be- 
deckung der Siloxenoberfliche durch untereinander gleichartige, eben- 
falls negative Bromionen. — Damit kommen wir zur Frage, was eigent- 
lich gemessen wird. 

Bs handelt sich um die Ermittlung der adsorbierten Mengen 
Kohlensiéure und Athan bei verschiedenen Gasdrucken und gleich- 
bleibender Temperatur, also um die Aufnahme von Adsorptions- 
isothermen. ‘Temperatureinfliisse und Adsorptionswirmen sind hier 
vorléufig noch nicht gemessen worden. — Einer der wichtigsten Punkte 
bei Absorptionsmessungen ist die Frage, auf welche Mengen oder 
Oberflichen die Isothermen bezogen werden. — Eindeutig scheint 
uns nur der Bezug auf vergleichbare Molzahlen der in der Grenzflaiche 
vorhandenen Bausteine zu sein. — Die Angabe der adsorbierten Menge 
pro Gramm Adsorbens ist fiir uns voéllig wertlos, obwohl wir die spezi- 
fische Oberflache von 1 g Siloxen kennen. Es ist aber ohne weiteres 
einleuchtend, da8 man die Adsorption von 1 g Siloxen meht mit der 
an 1g Pentabromsiloxen vergleichen kann. Die spez. Oberflichen 
der verschiedenen Verbindungen sind voéllig versehieden; nur die 
molaren Oberflachen sind vergleichbar. Auch das spezifische Ad- 
sorptionsvermogen, d.h. die pro Quadratzentimeter adsorbierte Menge 
ist zu Vergleichen an chemisch verschiedenen Oberflachen nicht sonder- 
lich geeignet, da es nicht nur auf gleichgroBe Oberflichen ankommt, 
sondern auf die Art, Anzahl und Lagerung von Bausteinen, Atome 
oder lonen, die ein bestimmtes adsorptives Bindungsvermégen be- 
sitzen. Z. B. ist 1 em*® Kohleoberfliche nicht gut mit 1 em? Silicium- 
oberfliche zu vergleichen; wohl aber eine Oberflache, die 12 g Koblen- 
stoff enthilt, mit einer Oberfliche, die von 28 g Silicium gebildet 
wird. — Da das Siloxen und seine Bromderivate nur aus Oberflachen 
bestehen, laBt sich diese Betrachtungsweise bei vergleichenden Mes- 
sungen durehfiihren und die aus einer bestimmten Einwage gefundenen 
Isothermen auf vergleichbare molare Mengen umrechnen. Ubrigens 
handelt es sich gerade in diesem Falle, wo die Oberflachen durch die 
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Substitutionen kaum wesentlich geindert werden, auch gleichzeitig um 
Messungen von Isothermen an gleichgroBen Oberflachen verschiedener, 
chemisch einheitlicher Stoffe, also an iquimolaren Grenzflichen. 
\quimolare Grenzflachen, sind demnach Grenzflaichen die ein Grammol 
der entsprechenden Substanz enthalten. Ein Grammol ist hier die Anzahl 
Gramm, die dem Molekulargewicht von Siloxen oder den Bromsiloxenen 
der einfachen Formel $igH,O, (= 222,408 g), bzw. Monobromsiloxen 
Si,H;BrO, (= 301,32 g), Tribromsiloxen SigH,Br,O, (= 459,144 g) 
und Pentabromsiloxen SigHBr,O, (= 615,96 g) entsprechen. Es wird 
spaiter gezeigt werden, diese aus der Grenzfliche herausgegriffenen 
Kinheiten nicht als Ganzes adsorptiv wirksam sind. Wir vergleichen 
tatsichlich nur die Anzahl, die Art und die riumliche Verteilung der 
in der Oberfliche befindlichen Ionen und Atome in ihrer Wirkung 
auf die Gasmolekile. Haben wir aber vergleichbare Mengen irgend- 
welcher Art, so sind die einzelnen Bausteine in jeder Beziehung auch 
in vergleichbaren Mengen vorhanden. 


S$ 3. Ergebnisse der Messungen. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Fig. 4 wiedergegeben. 


O10 


—» Ain Mol pro Mol Adsorbens. 
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Fig. 4 


Es sind acht Kurven. Die dazugehérigen Angaben und Zahlen- 
werte sind in den Tabellen 1—8 zu finden. Zunichst betrachten wir 
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die Kurven. Auf der Ordinate sind die pro Mol Adsorbens aufgenom. 
menen Mengen Gas in Molen angegeben. Die Abszisse enthalt dic 
dazugehorigen Drucke in Millimeter Hg. Die vier oberen Kurvey 
stellen die Isothermen fiir die Athanadsorption an Siloxen und dey 
drei Bromsiloxenen dar. Die vier unteren Kurven zeigen das Ent- 
sprechende fiir die Kohlenséureadsorption. 

Zur Erklarung der Tabellen ist folgendes zu sagen: die Isothermen 
sind alle bei der Temperatur von 20° + 0,002° gemessen. Die Angaben 
in Kubikzentimeter beziehen sich auf Kubikzentimeter Gas bei 0° und 
760 mm. Uber den zusammengehérenden Zahlenreihen ist immer 
zuerst das Adsorbens angegeben, seine Formel, Molekulargewicht, spez. 
Gewicht und molare Oberfliche. Weiter das Adsorptiv und darunter 
die gefundenen Zahlenwerte; a) im linearen, b) im_ nichtlinearen 
Teil. Die Reihen gliedern sich folgendermafen: P ist der im Gasraum 
herrschende Gleichgewichtsdruck in Millimeter. Die nachsten zwei 
Reihen geben die adsorbierten Mengen an, einmal pro Einwage und 
das andere Mal pro Mol Adsorbens. In der vierten Reihe befinden sich 
die Verhaltniswerte A/P, die im linearen Teil, wo die adsorbierte 

Tabelle 1 


Gasadsorption an Siloxen Si,H,O, 


Molekulargewicht = 222,408; spez. Gewicht = 1,58; 
molare Oberfliche = 930000 qm 


Adsorptiv: Kohlensaure 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 


P A in em? Aincm® | 4/P | A in Mol 

in mm pro Einwage pro Mol | * | pro Mol 
5,984 0,0840 14,72 | 2,46 | 0,000738 
10,56 0,1487 26,07 2,467 ——-0,001164 
10,68 0.15384 26,88 2,51 
17,376 0.2448 42,90 2,47 

23,114 0,3294 | 57,72 2,497 
31,20 0,4460 78,15 2,505 0,003489 
33,00 R 0.4657 81,61 2,47 
61,59 0.8861 | 155,27 2,51 
79,76 11154 | 195,45 2,45 0,008725 
84,00 11825 | 207,20 2,467 0),009250 
107,034 1.5124 265,00 2,476 0,011830 
157,81 2.2357 | 391,80 2,48 0,017900 
280,09 R 3,9731 | 696,20 2,485 0,031080 
28,25 R 4,6413 | 813,30 2,477 0,036310 
380,80 5.3425 | 936,20 2,458 0,041795 

b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils 

539,26R | 7,3422 1286, 50 2,36 0,056380 
565,80 7,7378 1356,0 2,39 0,060540 
655,34 8.7622 | 1533,4 2,34 0,068540 
700,97 9.2905 1628,0 2,32 0),072680 
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Tabelle 2 
Adsorptiv: Athan 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 


T 


P Aincm® ~~ A in cm? A/P pro Mol 
in mm pro Einwage | pro Mol | A in Mol 
5,933 0,2766 48,47 8,169 0,002164 
22,11 1,0149 117,84 | 8,044 0,005261 if 
25,62 R 1,1903 | 208,60 | 8,14 0,009312 4, 
29,80 1,4006 245,43 8,23 0.010955 
2,62 2.4504 429,40 | 8,15 0,019170 
105,58 4,7924 | 839,80 7,96 
105,06 R 4,790 | 839,40 7,99 0,03745 : 
b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils . 
124,93 5,5638 974,90 | 7,80 0,04352 : 
136,00R | 6,0100 | 1053,10 | 7,74 0,04701 
269,51 10,5249 1844,30 | 8,84 008234 
458,30 15,6827 2748.00 6,00 0,12269 
584,90 18,5232 3251,00 5,56 0,14513 
‘Tabelle 3 
Gasadsorption an Monobromsiloxen Si,H,BrO, 
Molekulargewicht = 301,32; spez. Gewicht = 1,85; 
molare Oberflache = 930000 qm; Einwage = 0,8578 g 
Adsorptiv: Kohlensaure 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 
P A in A in am® 4/P A in Mol 
in mm pro Einwage © pro Mol . pro Mol 
20,95 0,1045 36,71 | 1,752 0.001639 
23,92 | 0,1189 | 41,77 | 1,746 0,001865 
54,80 0,2733 96,00 | 1,751 0,004286 
b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils 
105,52 0,4992 175,40 1,66 O,007831 
168,50 0,8042 282,50 1,676 0,01261 
262,40 1.2405 435,75 1,66 0,01946 
342,00 1,5890 558,16 1,63 0,02492 
408,80 1,8713 657,30 1,61 
464,40 2,1394 751,50 1,62 0.03355 
510,63 | 2.3984 842,50 1,63 0,03761 
670,50 | 3,1510 | 1106,80 1,65 0,04941 
685,10 | 3,1667 |  1112,37 1,62 0,04966 


Menge dem Druck proportional ist, konstant sein miissen. Die letzte 
‘elhe enthalt die adsorbierte Menge in Molen Gas pro Mol Adsorbens. 
lnese Werte sind fiir die Kurven in Fig. 4 verwendet worden. 

Die Zahlen, die mit einem F bezeichnet sind, wurden riickwirts 
~~ von hohen zu niederen Drucken gehend — gemessen, um sicher zu 


sein, daB es sich um definierte Gleichgewichte handelt. Das ist auch 
dey Fall. 
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Tabelle 4 


Adsorptiv: Athan 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 


A in cm?® 


A in Mol 


P A in cm? A/P 
in mm _ pro Einwage pro Mol pro Mol 
19,93 00,4443 156,10 7,83 0,006969 
23,61 0,5283 185,60 7,86 0,008286 
33,63 0,7659 | 269,04 7,99 0,01201 
b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils 
98,97 1,7736 623,00 6,30 0,02781 
192,40 2.9050 1020,40 5,30 0,04555 
276,20 3,6867 | 1295,00 4,69 0,05781 
348,70 4,2855 | 1505,40 4,32 0,06721 
463,50 5,1941 | 1824,54 3,94 0,08145 
548,30 5,8590 2058,00 3,75 0,09188 
Tabelle 5 
Gasadsorption an Tribromsiloxen Si,H,Br,0, 
Molekulargewicht = 459,144 g; spez. Gewicht = 2,39; 
molare Oberfliche = 930000 qm; Einwage = 2,6477 g 
Adsorptiv: Kohlensaure 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 
P A in cm? Ainem? | A/P A in Mol 
in mm _ pro Einwage pro Mol | pro Mol 
19,87 0.4082 70,79 | 3,56 0,003161 
31,95 0,6456 111,95 | 3,504 0,004998 
60,73 1,2292 | 213,16 | 3,51 0,0095 16 
108,83 2,1683 376,00 3,46 0,016785 
b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils 
136,70 2,6857 465,70 3,41 0),02079 
220,30 4,0259 698,13 3,17 0,03116 
290,80 5,2797 915,50 3,15 0,04087 
352,60 6,3500 1101,20 3,12 0,04916 
406,50 7,2674 1260,30 3,10 0,05626 
454,70 7,9842 1384,65 3,04 0,06182 
496,44 88,5964 1490,70 3,00 0,06655 
640,40 10,7337 1861,40 2,91 0,08305 
Tabelle 6 
Adsorptiv: Athan 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 
Ainem* in em! A in Mol 
in mm Einwage pro Mol 
16,805 1,7525 303,90 18,09 0,01357 
21,48 2,2727 394,10 18,35 0,01759 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 


P A in ecm* A in cm? | AJP A in Mol 
in mm pro Einwage pro Mol pro Mol 
b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils 
35,27 3,3597 | 582,60 16,52 0,02601 
77,11 6,3534 | 1101,80 14,29 0,04919 
121,03 8,8275 | 1531,00 12,65 0,06835 
179,38 11,6873 2026,70 | 11,30 0,09048 
238,38 13,9486 | 241880 | 10,15 0, 10800 
293,40 15,8705 2752,00 | 9,38 0, 12286 
346,30 17,3907 | 3016,00 | 8,71 0,13465 
479,20 20,8003 | 3607 ,00 | 7,53 0,16103 
512,40 21,6636 3757,00 7,33 0,16773 
660,10 24,7815 4297,00 6,51 0, 19183 
Tabelle 7 
Gasadsorption an Pentabromsiloxen Si,HBr,O, 
Molekulargewicht = 615,96 g; spez. Gewicht = 2,917; 
molare Oberfliche = 930000 qm; Einwage = 1,979 g 
Adsorptiv: Kohlensaure 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 

P A in cm? A in em?’ | A/P A in Mol 
in mm pro Einwage ___ pro Mol pro Mol 
20,00 0,2941 91,54 4,577 0,004087 
20,16 0,2952 91,88 4,56 0,004 102 
23,40 0,3365 104,73 | 4,48 0,004675 
37,56 0,5526 180,10 | 4,55 0,00804 
67,23 0,9802 305,10 | 4,54 0,01362 
99,80 14369 | 447,20 | 4,48 0,01996 
100,87 | 1,4608 | 454,70 | 4,51 0,02030 

b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils 
148,00 2,1014 | 654,10 4,42 0,02920 
172,80 2.4334 757,40 4,38 0,03381 
220,50 3,0150 938,40 4,26 | 0,04189 
296,66 3,9262 1222,00 4,12 | 0,05455 
348,10 4,1116 1279,70 3,68 | 0,05713 
407,40 4,7707 1485,00 3,65 (),06630 
647,10 7,0795 2203,45 3,41 0,09837 
Tabelle 8 
Adsorptiv: Athan 
a) Im Gebiet des linearen Teils der Isotherme 

Ainem? | Aincm? 4/P A in Mol 
inmm Einwage | pro Mol Mol 
10,06 | 0,7873 245,062 24,36 0,01021 
17,31 1,3448 418,50 24,17 0,01868 
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Tabelle 8 (Fortsetzung) 


P A in em? Aincm? | 4/P A in Mo! 
in mm pro Einwage | pro Mol “re pro Mo! 
b) Im Gebiet des nichtlinearen Teils 
37,19 2, 5706 SO0O,10 21,51 0.03572 
8U,42 4.9217 1532,0 17,13 0,0683% 
151,90 7,0257 2186,70 14,40 0,09762 
224,57 $8230 2746,0 12,23 | 0, 12260 
290,65 10,2889 3202,0 11,02 0,14295 
472,54 13,2641 4128.30 8.74 0,1843 
510.40 13,9037 | 4328,0 8,48 0,1932 
683,46 16,4554 5122,0 7,49 |  0,2287 
692,15 16,7065 | 5200,0 7,50 0,23214 


Die Kurven beziehen sich alle auf molare Mengen Adsorbens. 
Nach dem friher Auseinanderges¢tzten ist die molare Oberflache }ei 
simtlichen Adsorbentien konstant. Die Unterschiede in der Ab- 
sorption, die sich in der Lage und in der Form der Kurve zeigen, be- 
ruhen demnach nicht auf Anderung der geometrischen Oberflichen- 
grobe, sondern rein auf Untersehieden im chemischen Bau der Ober- 
flichen und der adsorbierten Gase. 

Zur Darlegung der Versuchsergebnisse wollen wir uns vorliutig, 
soweit dies zweeckmabig ist, einfacher, anschaulicher Vorstellungen 
bedienen, die sich aus den Versuchen von LANGMUIR, VOLLMER U. a. 
herleiten. Die auf die Oberfliche auftreffenden Molekiile werden niclit 
einfach reflektiert, sondern verweilen einige Zeit in der Oberfliche 
(Verweilzeit). Dieses Verweilen ist nicht als ein direktes Festgehalten- 
werden der Gasmolekiile aufzufassen; sie verindern vielmehr dauern 
ihre Lage unmittelbar auf der Oberflachenschicht unter dem Zwang 
anziehender Kriifte. Wir stellen also fest, inwieweit der chemisclie 
Bau der Oberfliche und der gewaihlten Gase diese Verweilzeit der 
Molekiile in den Grenzflichen beeinflussen. 

Allen Kurven gemeinsam ist ein geradliniger Anfangsteil und eine 
Krimmung, die je nach der Art des Adsorbens und des Adsorptiy: 
bei verschiedenen A- und P-Werten deutlich zu werden beginnt un 
die ber den gemessenen Drucken weit von einer Sattigungskurve ent- 
fernt ist. Im geradlinigen Teil der Isotherme gilt die Beziehuny 
A = k- P — die adsorbierte Menge ist proportional dem Gasdruck. 
Die Gasmolekiile in der Grenzfliche sind so weit unabhangig von- 
einander, daB sie sich praktisch wie im idealen Gaszustand verhalten. 
Bei einer Dichte des Gases in der Oberfliche, bei welecher die Kruin- 
mung deutlich hervortritt, wo also A weniger als proportional 1. 
dem Druck zunimmt, ist ein, wenn auch anfinglich geringer Einflu! 
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jer Gasmolekiile untereinander vorhanden, der sich mit zunehmendem 
Druck steigert. Als Ursachen kommen in Betracht: die Raumver- 
sperrung dureh die schon adsorbierten Molekiile und besonders Kraft- 
wirkungen, die die Gasmolekiile aufeinander ausiiben. Die Molekiile 
sind in der Grenzflache in einem anderen Zustand wie im Gasraum; 
an der Grenzflache sind sie unter dem EinfluB der Oberflichen- 
hausteine polarisiert, sind im Durchschnitt gleichartig gerichtet, so 
daB sich abstoBende Kriafte zwischen den adsorbierten Molekiilen 
celtend machen koénnen. 


Spezifische Adsorption 


Betrachten wir die Lage der Kurven, ohne ihre spezielle Form zu 
beriicksichtigen, so fallt besonders auf, daB das Athan vom Siloxen, 
wie auch von den Bromsiloxen immer entsprechend stirker adsorbiert 
wird, als die Kohlensiure an den gleichen Substanzen. Fiir einen 
solechen Vergleich sind die Konstanten A/P der linearen Teile der in 
Frage kommenden Isothermen zu verwenden. — Dieses Verhiltnis 
Kohlensiure:Athan betrigt z. B. beim Siloxen 2,49:8,14, bei den 
Bromsiloxenen steigt es mit zunehmender Bromsubstitution auf 
4.5:24.2 beim Pentabromsiloxen an. 


Nach der Regel, daB die leichter kondensierbaren Gase im all- 
gemeinen besser adsorbiert werden, wire ein umgekehrtes Verhalten, 
eine stiirkere Adsorption der Kohlensiure zu erwarten. Weiter stehen 
die Ergebnisse auch im Widerspruch mit Adsorptionsmessungen von 
\than und Kohlenséure an Titansiure und entwissertem Chabasit, 
von denen die Kohlenséiure im Vergleich stirker aufgenommen wird, 
wie das Athan: 


Titansaéure pro 1 g bei 20° u. 760 mm (Biscuorr u. Apxkrns) (6) 


Chabasit (bei denselben Bedingungen) (O. Scxumip) (7) 
far Kohlensfure. 1056m? 


Worauf kann man dieses entgegengesetzte Verhalten der beiden 
Gase gegeniiber dem Siloxen und den Bromsiloxenen zuriick- 
fuhren ? 

Betrachten wir die unmittelbar an der Oberfliche liegenden Bau- 
steme, so zeigt sich, daB sowohl bei der Titanséure als auch beim Cha- 
basit positive Ionen aus der Grenzfliche herausragen; im ersten 
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Fall positive Wasserstoffionen, im zweiten Fall Metallionen, die he- 
kanntlich dureh andere Metallionen austauschbar sind. — Beim Penta. 
bromsiloxen ist die Oberflache praktisch vollstandig mit negativey 
Bromionen bedeekt. Die Beobachtung der gleichen spezifischey 
Wirkung auf Kohlensiure und Athan beim Siloxen ist in bester 
Ubereinstimmung mit unserer friiheren Angabe, daB im Siloxen 
im wesentlichen die zweifach negativen Sauerstoffionen adsorptiy 
wirksam sind. Wir glauben, die spezifische Adsorption 
beider Gase auf das Vorhandensein verschieden geladener 
lonen in den verschiedenen Grenzflaichen zurickfiihren 
zu dirfen. 

Die Starke der adsorptiven Bindung eines Gasmolekils an einer 
Oberflache, die Ionen als Bausteime enthalt, ist demnach ganz wesent- 
lich durch das Vorzeichen der Ladung der Ionen bedingt. Die Wirkung 
der Oberflichenionen wird natiirlich auBer von dem Vorzeichen der 
Ladung ganz besonders von der GréBe der Ladung, dem Radius und 
der speziellen Bindungsart der Ionen abhangen. Ob ein Gasmolekii! 
durch positive oder negative Ionen fester gebunden wird, hangt ganz 
von der Konstitution desselben ab. Athan wird durch negative Ionen 
wie sie an der Oberfliche des Siloxens oder der Bromsiloxene vor- 
liegen, stirker gebunden als dureh die positiven Ionen auf der Ober- 
flache von Titansiure und Chabasit. Das umgekehrte Verhalten zeigt 
die chemisch vollig davon verschiedene Kohlensiure. — Die Ionen 
bewirken eine Polarisation der Gasmolekiile. Man kann diese Wirkung 
als eine Lockerung der homéopolaren Bindung in den Gasmolekiilen 
auffassen, also z. B. beim Athaa als ein Positiverwerden des Wasser- 
stoffs durch die adsorptive Bindung. Bei der Wechselwirkung zwischen 
neutralen Gasmolekiilen und Oberflichenionen kann demnach eime 
starke spezifische Adsorption auftreten. In nachster Zeit werden wir 
den EinfluB des Ladungsvorzeichens in der Weise priifen, daB wir die 
Adsorption von Gasen an einer Kieselsiure bestimmen, die dure! 
Oxydation aus Siloxen unter Erhaltung der Struktur entsteht. Diese 
lsothermen sollen dann mit den in dieser Arbeit gewonnenen verglichen 
werden; ebenso werden die Adsorptionsisothermen dieser Gase al 
einer sauberen, nicht polaren Kohleoberfliche aufgenommen und an 
Permutiten mit verschiedenen Metalljonen. 

Die hier gefundene Adsorption gehért einer besonderen Art spezi- 
fischer Adsorption an. Es ist zu erwarten, daB vor allem bei kompli- 
zierter gebauten adsorbierten Molekiilen, bei denen die einzelnen 
Liganden sehr verschieden sind, nicht nur die Art und Anzahl der 
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einzelnen Grenzflichenbausteine maBgebend fir die Adsorption sein 
wird, sondern auch die Anordnung derselben. 


Das Kurvenbild zeigt, daB die Adsorption an Siloxen und den 
Bromsiloxenen trotz der ungeheuren Oberfliche ziemlich schwach ist. 
Liegt das Wesen der Adsorption in einer Polarisierung der Gasmolekiile, 
dann ist diese geringe Adsorption verstindlich. Die in diesen Ober- 
flachen vorhandenen negativen lonen iiben nur eine 
geringe polarisierende Wirkung auf nahestehende Molekiile aus. Es ist 
zu erwarten, da8 bei einer Bedeckung derselben Oberfliche mit posi- 
tiven Ionen die adsorptive Bindefaihigkeit der Grenzfliche auBer- 
ordentlich gesteigert wird. 


Der EinfluB der Konstitution 


Bei der Betrachtung der Isothermen von Athan und Kohlensiure 
an nichtsubstituiertem Siloxen ist ganz besonders auffallend der un- 
gewOhnlich lange, bis in hohe Drucke linear verlaufende Anfangsteil 
der _Kurven. Es galt bisher immer als eine gewisse Schwierigkeit, 
diesen linearen Teil festzustellen, und zwar deshalb, weil er nur im 
Bereich sehr geringer Drucke auftrat.') 


Aus dem langen geradlinigen Anfangsteil ersehen wir die besondere 
Sauberkeit der Siloxengrenzfliche. Man hat hiufig fiir die schon bei 
geringen Anfangsdrucken beginnende Kriimmung, die bei den 
meisten Adsorptionsisothermen, z. B. an Silikagel, Kohle usw., 
gefunden wurde, gewisse aktive Stellen in den Adsorbentien verant- 
wortlich gemacht. Jedenfalls treten solehe bei den Siloxenen nicht 
in Krscheinung. 

Die Verweilzeit der Molekiile ist bei gleichem A beim Athan 
wesentlich gréBer als bei der Kohlensiure. Es sind bei der Kohlen- 
siure viel héhere Gasdrucke erforderlich, um zu gleicher Dichte der 
Gasmolekiile in der Grenzfliche, wie beim Athan zu gelangen. Die 
Adsorption der Kohlensiiure ist also viel geringer, als die des Athans. 
Trotzdem ist der Kriimmungsbeginn (durch Pfeile kenntlich gemacht) 
der Kurven beider Gase, also die Beeinflussung der Gasmolekiile 
untereinander bei ungefihr gleichen Belegungsdichten zu_ be- 
obachten. Bei dem wesentlich starker adsorbierbaren Athan kriimmt 
sich die Kurve mit zunehmendem Druck etwas stairker, wie bei 


1) Wir méchten hier auf die Resultate hinweisen, die Magnus an ge- 
reinigter Kohle erhalten hat (14). 
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der Kohlenséiure, so daB sich bei hohen Drucken die Kurvey 
einander néhern. 

Kin Vergleich der gesamten Kurven zeigt: daB mit zunehmendey 
Bromsubstitution die Adsorption beider Gase gré8er wird — mit Aus. 
nahme des Monobromsiloxens, dessen Isotherme weit unter der Siloxen.- 
isotherme liegt. Dieses besondere Verhalten des Monobromsiloxens 
wird spiter besprochen, ferner daB bei den Bromsiloxenen der gerad- 
linge Anfangsteil ganz auBerordentlich verkiirzt ist, die Kriimmung 
schon bei viel geringeren Drucken auftritt, als bei den entsprechenden 
Siloxenkurven, so da8 der EinfluB des Broms leicht in allen drei 
Bromsiloxenisothermen zu erkennen ist. Mit einer Verkiirzung des 
geradlinigen Teiles ist eine stirkere Kriimmung des gesamten nicht- 
geradlinigen Teiles verkniipft. lm allgemeinen kann man sagen, daf 
die Verinderungen der Isothermen dureh die Bromsubstitution bei 
Kohlensiure und Athan symbat sind. Die Unterschiede sind bei dem 
stiirker adsorbierbaren Athan deutlicher ausgeprigt, als bei der 
Kohlensaure. 


Fiir gleiche Verbindungen liegt der Kriimmungsbeginn merk- 
wiirdigerweise fiir Athan und Kohlensiure immer bei entsprechenden 
A-Werten, d. h. bei gleicher oder zumindest sehr ahnlicher Belegungs- 
dichte, gerade so wie beim Siloxen. Theoretische Vorstellungen, dic 
sich an diese Tatsachen kniipfen, sollen in einer der nichsten Arbeiten 
an Hand eines gréBeren experimentellen Materials mitgeteili 
werden. 

Die Oberflichengré8e wird durch die Bromierung sicher nicht 
geiindert, so daB& die A-Werte die Dichte der Gasmolekiile auf der 
molaren — fiir alle Verbindungen gleichgroBen — Oberfliche angeben. 
Die Lage der Abbiegungsbereiche bei den verschiedenen Adsorbentien, 
die naturgemiB keine scharfdefinierten Punkte sind, scheinen also 
charakteristisch fiir den echemischen Bau des betreffenden Adsorben- 
und weniger abhingig vom Adsorptiv zu sein.!) Nachdem diese Ab- 
biegungsstellen an gleichgroBen Grenzflichen bei ganz verschiedener. 
Oberfliehenbedeckungen auftreten, kann man nicht den Grad der 
Oberflichenbedeckung — also die Raumversperrung — fiir die be- 
ginnende Beeinflussung der Molekiile untereinander verantwortlic!: 
machen. Vielleicht darf man zur Erklirung dieser Tatsachen die ab- 


1) Diese Feststellung bleibt vorlaufig natiirlich so lange auf diese beiden 
Gase beschrinkt, als nicht weitere Adsorptionsisothermen mit anderen Gascn 
gemessen sind, was allerdings in Aussicht genommen ist. 
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-toBenden Krafte, die zwischen den polarisierten, gleichgerichteten 
Molekiilen auftreten, heranziehen. Das bedeutet, daB mit zunehmender 
Bindungsfestigkeit einer Molekiileart, die von dem Charakter der Ober- 
flachenbausteine abhangt, eine Zunahme der abstobenden Krifte auf- 
treten wiirde, die ein friiheres Abbiegen vom geradlinigen Teil zur 
Folge hatte. 

Wenn wir das Verhalten eines Gases an Oberflichen mit ver- 
schieden starkem adsorptivem Bindungsvermégen betrachten, werden 
wir immer finden, daB die Isothermen fiir starker adsorbierende Ober- 
flichen schon bei geringeren Belegungsdichten abbiegen und im 
weiteren Verlauf der Isothermen stirker gekriimmt sein werden. 


eine sehwache Bindefihigkeit der Grenzfliche 
wird also ein bis in hohe Drucke gehender linearer Ver- 
lauf und eine schwache Kriim ung der Isothermen 
charakteristisch sein; fiir eine starke Bindefihigkeit 
eine starke Krimmung, die schon bei geringen Drucken 
auftritt. Bei nicht einheitlichen Oberflichen werden 
immer die Bausteine, die die starkste polarisierende 
Wirkung auf die Gasmolekile ausiiben, maBgebend fiir 
den Beginn und die Starke der Krii mung sein. 


Der Einflu8 der Konfiguration 


Nach dem eben Dargelegten ist es unverstindlich, da die 
lsothermen des Monobromsiloxens weit unter den Siloxenkurven 
liegen. Die geometrische Oberfliche ist die gleiche wie bei dem 
Siloxen. Das eingefiihrte Brom sollte also die adsorptive Binde- 
fihigkeit der Grenzflaiche nur verstirken. Zerlegen wir gedank- 
lich die Monobromsiloxenoberfliche in zwei Anteile: eine reine 
Siloxenfliche und eine geschlossene Pentabromsiloxenoberfliche, 
dann miBten sich die Isothermen in diesem Falle zerlegen 
lassen in eine Siloxenisotherme, d. h. in eime der gemessenen 
Siloxenisotherme affine Kurve und in eine’ Pentabromsiloxen 
lsotherme, die nur den fiinften Teil der am Pentabromsiloxen 
gemessenen Isotherme betrigt. Man kann die Monobromsiloxen- 
isotherme ganz gut in eine Bromkurve und eine Siloxenkurve 
eraphisch zerlegen, aber es zeigt sich bei dieser Zerlegung, 
daB die affine Bromkurve hoéher liegt, als einem Fiinftel der 
der Pentabromkurve entspricht. Das eine Brom im Monobromsiloxen 
ist demnach viel wirksamer als ein Brom des Pentabromsiloxens. Im 
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Gegensatz dazu wurde das Siloxen in seiner Wirksamkeit auf weniger 
als die Halfte herabgedriickt. 

Man sieht, daB hier ein auBerordentlicher Einflu8 der Konfigu- 
ration — der Anordnung — der Bausteine vorhanden ist. 


Diese Wirkung des Broms steht vermutlich im Zusammenhang 
damit, daB die groBen Bromionen auf die Grenzflache gelagert sind, 
d. h. aus dieser herausragen und in einem weiteren Bereich die Siloxen- 
oberfliche abschirmen?’). 

Beim Tribromsiloxen finden wir bei der Zerlegung der Kurven 
ganz aihnliche Verhiltnisse wie beim Monobromsiloxen. Auch hier 
ist die Wirkung des Broms auf ein Bromion berechnet, starker als beim 
Pentabromsiloxen, aber geringer als die des einen Brom im Mono- 
bromsiloxen. Die Siloxengrenzfliche ist ebenfalls weitgehend wun- 
wirksam geworden. Die Adsorption hingt also sehr vom Verteilungs- 
zustand der Bromionen in der Grenzfliche ab. Die Beeinflussung der 
adsorbierten Gasmolekiile untereinander ist aber bei den weniger sub- 
stituierten Bromsiloxenen kleiner, wie aus der Lage der Abbiegungs- 
bereiche hervorgeht. Den Kriimmungsbeginn findet man bei den 
geringer Substituierten bei etwas héheren Gasdrucken. Der Polari- 
sationszustand der Molekiile wird eben an verschiedenen Stellen einer 
nicht homogen adsorbierenden Grenzflache verschieden sein. Daf das 
Pentabromsiloxen nur noch die Wirkung der Bromionen zeigen wird, 
ist naheliegend: die Bedeckung der Siloxengrenzflaéche ist eme sehr 
weitgehende und der Anteil des Siloxens an der Adsorption mub hier 
praktisch vollig versechwunden ‘sein. 

Das Siloxen diirfen wir beziiglich der Adsorption auch nicht als 
eine homogene Grenzfliche auffassen, obwohl es chemiseh und morpho- 
logisch einheitlich ist. Die hauptsichlch wirksamen Sauerstoffionen 
sind darin in einer eigenartigen Verteilung vorhanden: in Form eines 
weitmaschigen Netzwerkes. Ferner haben wir hier den merkwiirdigen 
Fall, daB ein und dasselbe Sauerstoffion gewissermaBen in zwei Grenz- 
flichen wirksam ist, da es sowohl der Ober-, als auch der Unterseite 
derselben Siloxenlamelle angehért. Bei den Permutoidstrukturen 
findet man eben ganz besondere Verhiltnisse, die in mancher be- 
ziehung dem Lésungszustand sehr nahestehen. Das wird noch deut- 
licher, wenn man von blittchenpermutoiden zu Fadenpermutoiden 
iibergeht. 


1) Wir werden demnichst in einer ausfiihrlichen Arbeit den EinfluB der 
Verteilung der Bromionen im Siloxen auf die adsorptive Bindung behandeln. 
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Eines der wesentlichsten Ergebnisse dieser Arbeit ist die 
Kinsicht, daB definierte GrenzflichengréBe und einheitliche ehe- 
mische Zusammensetzung der Oberfliche in keiner Weise mit einer 
einheitlichen adsorptiven Wirksamkeit der Grenzfliche ver- 
kniipfen ist. 

Art und Verlauf der Adsorption hingt ganz davon ab, welche 
Bausteine, z. B. positive oder negative lonen oder Atome, die Ober- 
flicbe zusammensetzen. Die adsorptiv wirksamen Oberflichen er- 
geben sich aber nicht einfach durch Addition der Flachenanteile der 
wirksamen Grenzflichenbausteine, sondern der Verteilungszustand 
und die spezielle raumliche Konfiguration ist sehr ausschlaggebend. — 
Auch fiir die Gasmolekiile wird ihnliches gelten; dafiir bietet uns 
schon die spezifische Adsorption von Athan und Kohlensiure an Siloxen 
ein Beispiel. 

Vielleicht kann man von dieser Seite her den Fragen katalytischer 
Oberflachenvorginge naher kommen. Das Siloxen mit seinen groBen 
chemiseh und morphologisch definierten, reaktionsfihigen Grenz- 
flichen bietet ausgedehnte Moglichkeiten katalytische Vorgiinge und 
vor allem Ubertragungen von Licht und chemischer Energie an Grenz- 
flichen, wie es z. B. bei der Chemilumineszenz (8) ausgefiihrt wurde, 
zu untersuchen. Der Reiz soleher Probleme liegt ganz besonders in 
ihren Beziehungen zu biologischen Vorgiingen. Wir glauben mit diesen 
Untersuchungen tiber die Adsorption, die auch auf Loésungen aus- 
gedehnt werden, eine notwendige Vorarbeit fiir die zukiinftige Be- 
arbeitung dieser Fragen zu leisten. 

Auf die allgemeinen Theorien der Adsorption gehen wir hier 
nicht ein: es handelt sich in dieser Arbeit nicht um eine Priifung 
der Adsorptionstheorien an den gewonnenen Isothermen, na- 
ohne weiteres moglich ware, sondern lediglhch um experi- 
mentelle Feststellungen und Vergleiche. Wie immer bei chemischer 
Betrachtungsweise, losen sich auch hier die rein schematischen 
Vorstellungen in eine grobe Mannigfaltigkeit der Erscheinungen 
wuf, die im Anfang eine sehr individueHe Behandlung erfordert. 
— Die ausgefiihrten Untersuchungen sind ein beseheidener 
Anfang mit eimgen Ausblicker auf eine weitere Entwicklung; 
es war ja vor allem notig, erst die Bedingungen zu sauberen 
Messungen zu schaffen. Die wenigen Messungen geben natiir- 
lich noch keine ernsthafte Moéglichkeit, allgemeingiiltige GesetzmiBig- 
keiten aufzufinden. Die Wechselwirkungen zwischen Grenzfliichen- 
bausteinen und Gasmolekiilen sind so subtil und mannigfaltig, daB 
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sich die Erscheinungen von vornherein nicht ohne weiteres unter 
einem Gesichtspunkt vereinigen lassen. 


S$ 4. Apparativer Teil 


Zur Aufnahme der Isothermen war es nétig, die Temperatur inner- 
halb sehr enger Grenzen konstant zu halten. Deshalb wurde die ganze 
Apparatur (Fig. 5) in einen gut isolierten Thermostaten eingebaut. 
Die Vorderwand dieses Thermostaten besteht aus einer Spiegelglas- 


tAdsorptionsgase oder 
Helium 
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Fig. 5 


scheibe, wodureh die Vorgiinge in der Apparatur verfolgt werden 
kénnen. Die Temperatur wurde difrch eine einfache elektrische Heiz- 
spirale, in Verbindung mit einem empfindlichen Toluolquecksilber- 
thermoregulator konstant auf 20° 0,002° gehalten; ein groBer Riibrer 
mit zwei Fliigeln oben und unten sorgte fiir eine gute Durchmischung 
des Wassers im Thermostaten. — Eine Beriihrung des Hahnfettes der im 
Wasser liegenden Hihne mit Wasser — die sehr ungiinstig wirkt — 
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wurde umgangen dureh Verlangerung der Hahnbecher bis iiber den 
Wasserspiegel mittels aufgekitteter Glasrohre (vgl. Hihne H, und H,). 

Wir besprechen jetzt die einzelnen Teile der Apparatur. Zuerst 
crenzen wir vom tbrigen die Gasbiirette ab, die es erméglicht, die zu 
adsorbierenden Gase auSerordentlich genau zu bestimmen. Sie ist 
durch den Hahn H, mit dem Adsorptionsraum verbunden. Sie besteht 
aus dem GasmeBrohr B,, dem Gasvolumen B,, dem Manometer 
zwischen beiden P und dem WagegefiB (, das durch ein langes Glas- 
rohr mit B, verbunden ist. Volumeninderungen in 2B, durch Heraus- 
nehmen oder Einfiillen von Gas dureh Hahn H, werden nicht mittels 
Skala abgelesen, sondern durch gasfreies Quecksilber nach dem Ge- 
fa8 Q wibertragen. In ihm kénnen die Volumeniinderungen durch 
Wagung des Quecksilbers ermittelt werden; 1 mm* zugegebenes oder 
entnommenes Gas wird als 0,013 g Quecksilber gewogen. Zur genauen 
Kinstellung des Quecksilbers in @ ist an dem Ende der Kapillare, die 
durch Hahn H, versehlieBbar ist, eine Saugspitze nach ScHuLLER und 
Warrua (9) angebracht. Zur Einstellung eines definierten Druckes 
in B, wird der Zu- oder AbfluB des Quecksilbers von ( aus durch ge- 
ringen Uber- und Unterdrueck von Hahn H, aus geregelt. Um von 
iuBeren Druckschwankungen unabhiingig zu sein, wird das geschlos- 
sene Gasvolumen B, dureh das sehr empfindliche Manometer /? mit 
B, verbunden. Wenn der Meniskus der Manometerfliissigkeit genau 
auf der Marke M, einsteht, herrscht in B, und B, Druckgleichheit. 
Um sie hUmrechnungen zu ersparen, ist es am einfachsten, in 2, Gas 
unter einem Druck bei 20° einzufiillen, der einem Druck von 760 mm 
bei 0° entspricht. 

Will man die Gasbiirette gebrauchsfertig machen, dann stellt 
man B, und B, gegen die aubere Atmosphire auf gleichen Druck, 
indem man das Kélbchen V, wegnimmt und die beiden Hiaihne H, 
und H, 6ffnet. Hat sich die Manometerfliissigkeit auf die Marke M, 
eingestellt, dann schlieBt man den Hahn H, — wodurch sich der Stand 
des Manometers nicht mehr andern kann — verbindet Hahn HH, mit 
einem Vakuumschlauch, der durch ein T-Stiick eimerseits mit einem 
Barometer, andererseits mit einer Stickstoffbombe in Verbindung 
steht. Man preBt so viel Stickstoff (es kann natiirlich auch jedes 
andere gegen die Manometerfliissigkeit indifferente Gas sein) in P,, 
bis der Uberdruck dem berechneten Druck genau entspricht. Darauf 
schlie8t man Hahn H,, der zur Sicherheit verkittet wird und fillt 
(Juecksilber in das senkrechtstehende Zuleitungsrohr. Nun ist die 
Birette gebrauchsfertig. 
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Eine groBe Empfindlichkeit des Manometers, auf die es besonders 
ankommt, wurde dadurch erreicht, daB man die Quecksilberausschlige 
auf eimen Kapronsiurefaden iibertrigt, der in einer sehr schwach ge- 
neigten Kapillare sehr beweglich ist. Zur besseren Beobachtung 
wurde die Kapronsiure blau gefirbt. Diese Verhiiltnisse gestatten 
eine Volumenbestimmung mit einer Genauigkeit auf etwa 1 mm? Gas.?) 

Der eigentliche Adsorptionsraum schlheBt an die Biirette bei 
Hahn H, an und besteht aus dem Koélbehen V,, in dem sich das Ad- 
sorbens befindet, dem kapillaren Teil H,H,M, und dem Volumen J’, 

I, dient zugleich als Quecksilberpumpe, um die Apparatur aus- 
zupumpen; durch die Luftfalle 1 steht es mit dem Niveaurohr N in 
Verbindung. Ebenso saugt man mit V, die Adsorptisongase oder das 
Helium von Hg aus in die Apparatur. 

Zur Durehfiihrung der Messungen miissen die Volumen J,, V, 
(H,H,M,) und H,H,M, genau bekannt sein. Diese drei Volumina 
wurden je sechsmal bestimmt, bei recht guter Ubereinstimmung und 
das Mittel genommen. Und zwar wurde das groBe Volumen V, (4, M,) 
mit Queeksilber ausgewogen; V, und H,H,M, wurden mit Helium 
bestimmt. Hierzu fillt man die Gasbiirette B, bis zur Glasfeder mit 
(Juecksilber, sehlie&{t Hahn H, und pumpt mittels Wasserstrahlpumpe 
bei Hahn H, aus; das Quecksilber reiBt in der Kapillare ab. Nun 
schliebt man Hahn H,, pumpt mittels V, die Volumina J’, und H, H,H, 
aul Hoehvakuum aus, indem man die Luft immer wieder nach H, 
driickt. Darauf sehliebt man H,, 6ffnet Hahn H, und pumpt BP, 
ebenfalls auf Hoehvakuum aus. Dureh Heben des Quecksilber- 
gefiibes N driickt man das Queeksilber nach Hahn H, und wirft die 
Luft heraus. Bei entsprechender Stellung von Hahn H, saugt man 
Helium durch Senken von N nach V, (nachdem vorher das Zwischen- 
stiick von Hahn H, bis zum Hahn des Heliumkolbens ebenfalls aus- 
gepumpt wurde). Das Helium fiillt man in die Birette B,, schliebt 
Hahn H,, stellt das Manometer auf die Marke M, ein, indem man 
dureh Offnen von Hahn H, Luft nach Q strémen lé8t und dadureh 
(uecksilber nach driiekt — Nach Einstellung des Manometers 
auf MV, sehlieBt man Hahn H, und pumpt H,H,H, von Helium frei, 
das in das AufbewahrungsgefaiB zuriickgedriickt wird. Nun schhebt 
man Hahn H,, stellt das Quecksilber in V, auf M, ein und 6ffnet 
Hahn H, gegen V,. — Nachdem Q auf der analytisehen Wage aui 
1) genau gewogen wurde, Offnet man vorsichtig Hahn H, und 


') Diese MeBbiirette diirfte auch anderweitig fiir genauere Gasabmessungen 
recht geeignet sein. 
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\a8t Helium in den kapillaren Teil H,H,M, strémen, indem man von 
( aus durch Offnen von Hahn H, Quecksilber nach B, flieBen laBt. 
Steht das Manometer wieder auf der Marke V, genau ein, dann seblieBt 
man die Hihne H, und H, und wigt Y nochmals. Die Differenz der 
beiden Waigungen ergibt die Menge Quecksilber, die dem verwendeten 
Heliam genau entspricht. Dureh Division mit 13,546 erhilt man das 
Volumen in Kubikzentimeter. — Analog bestimmt man das Kélbchen. 
Die Genauigkeit der Messungen wurde folgendermaSen gepriift : 
(dies ish nur eines von vielen Beispielen bei analoger Genauigkeit). 
An Stelle des Kélbchens |’, verwendeten wir ein zweites Kélb- 
chen A (da V, schon mit dem Adsorbens gefiillt war). — Die Volumen 
wurden analog dem obigen bestimmt. 
Das Volumen H,H,M, betrug 8,1324 em’. 
489,6483 g (Gewicht von Q vorher) 110,1603 = 8,1324 
— 379,4885 »  nachher 13546 
11U,1603 g Quecksilber 
Das Koélbehenvolumen betrug: 


379,4885 ¢ vorher 
— 158,2047 ,, nachher 221,2838 = 16,3354 


-221,2838 ¢ Hg 
Das Gesamtvolumen: 8.1324 
+ 16,3354 


24,4678 ce. 


Nachdem beide Volumina ausgepumpt waren, wurde H, H, M, 
mit Gas gefillt und gegen das ausgepumpte Koélbchen A entspannt. 
In 24,4678 sind also $,1324 em* Gas; wieviel miissen in H,H,M, sein 
wenn H, wieder geschlossen ist ? 

Theoretisch miSten 2,703 em* darin sein; d.h. man miibte 
8,13824 — 2,7030 == 5,4294 em* Gas zugeben, damit das Manometer 
auf Marke M, wieder genau einsteht, wenn man Hahn H, Offnet. 

Die Wagung von  betrug vor dem Zugeben von Gas: 

738,8782 ¢ 
— 665,3269 ,, nachher 73,5513 = 5,430 ce. 
73,5513 g Hg Differenz 13,546 
es wurden also 5,430 cm’ zugegeben. Verglichen mit dem errechneten 
Wert stimmen beide Zahlen auf 0,6 mm® iiberein. 

Analog wurde eine Volumenbestimmung von 5 g reinstem, luft- 

freiem Quecksilber durehgefiihrt, wobei eine Volumendifferenz 
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von 3/,999 ¢m* verzeichnen | ie 
Ks ist ein sehr groBer Vor- | 
2.2.2.2 
teil unseres Apparates, dai man LL | 
im Gegensatz zu sonstigen Ad- = 
sorptionsmessungen hier mit | 
etwa lg der wertvollen Sub- | 
stanzen mit so grober Genauig- is 
keit die Adsorptionsisothermen $d | 
bestimmen kann. | 
N | F 
Die Bestimmung des © | S 
Zur Bestimmung des spezi- 2 
fischen Gewichtes verwendeten 
wir die Methode nach | 
rat in wesentlich modifizierter qyormey | | 
Are : he n © 
apparat enthalten ist. = 2) Aas S of |S 
Die Biirette wird (wie oben = . 
schon beschrieben) mit Helium 2} sop 
| = 
efiillt; Hahn H,, ist geschlossen, © | 4 
Hahn H, ist offen. Nachdem das = 
Manometer genau einsteht, wird TPA) | 
|ecesc 
gewogen. In V, (dessen Volu-  & 
men genau bekannt ist) befindet PPA! | 
sich die Substanz, die auf S 2 Oot) BESS 
zehntel Milligramm genau ein- & 3 SEES 
gewogen wurde. Nun Offnet man = *. 
= 
den Hahn H,, driickt Helium ES 
von aus nach, bis das Mano- 
meter wieder einsteht und be- 3 ur = 
stimmt das Gewicht von — 
pay, Die Differenz der beiden Wa- 
gungen ergibt den Gew ichts = 
verlust in Gramm Quecksilber, 
der dem Volumen des Kélbehens 
mit Substanz entspricht. — Das $y sep 
Volumen des leeren Kélbehens = 
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minus dem Volumen des Kélbchens mit Substanz ergibt das Volumen 
der Substanz. 
Gewicht der Substanz 
Volumen der Substanz 


= spezitisches Gewicht. 


Die Tabelle 9 enthalt die genauen Daten der spezifischen Ge- 
wichtsbestimmungen fiir Siloxen, Mono-, Tri- und Pentabromsiloxen. 


Die Adsorptionsmessungen 


Nachdem das Volumen des Adsorbens genau bestimmt ist, pumpt 
man die ganze Apparatur wieder aus, schleBt alle Hihne, nimmt das 
Kélbchen V, ab und pumpt die Substanz auf 10-% bis 10-4 mm an 
der Quecksilberdampfstrahlpumpe aus. Darauf steckt man das Kolb- 
chen wieder an die Apparatur, pumpt die Luft aus H, H, H, weg und 
fills die Biirette B, mit dem Adsorptiv. 

An einem Beispiel mége nun der Verlauf der Messungen gezeigt 
werden. 

Die Wagung des QuecksilbergefiBes ( ergibt 602,6266 g (4; vgl. 
Tabelle 10). Um méglichst wenig Gas zugeben zu kénnen, drii¢kt man 
von V, aus Quecksilber bis zur Mitte der Kapillare H, S,, 6ffnet 
Hahn H,, wodurch die Kapillare mit Gas gefiillt wird, 6ffnet Hahn H,, 
ebenso langsam Hahn Hy, und stellt das Manometer genau ein. Die 
zweite Wigung von @ ergibt nun 577,8335 g (2B in Tabelle 10). Die 
Differenz der beiden Werte = 24,7931 g (C in l'abelle 10) entspricht der 
Menge Gas —in Kubikzentimeter, die sich jetzt in H, H, H, befindet — 
1.8303 em? (D in Tabelle 10). Nun dehnt man dieses Gas auf das 
Volumen H, H, M, aus und 6ffnet Hahn H, (F in Tabelle 10). — Das 
Gleichgewicht stellt sich nach einigen Sekunden schon ein. — Die ab- 
gemessene Gasmenge befindet sich jetzt in dem System V, V, (261 ¢m*) 
— Nachdem adsorbiert wurde, schlieBt man Hahn H,, stellt das 
(Juecksilber in V, auf die Marke M, ein. Der gré8te Teil des vorher 
abgemessenen Gases befindet sich nun in dem kapillaren Teil M, H,H,. 
Das Volumen M, H,H, ist ein konstantes Volumen, das genau bekannt 
ist. Da sich vorher in V, V, 1,8305 em* Gas befanden, wovon das 
Volumen V, weggenommen wurde, sollten sich jetzt nach Rechnung 
in V, baw. in M, H, H, (da V, auf dieses Volumen zusammengepreBbt 
ist) saa Vs em* befinden, wenn nichts adsorbiert worden ist. — 

Durch Zuabe von Gas bestimmt man, wieviel Kubikzentimeter in 
H, H, M, sich befinden. Man 6ffnet, wie vorher Hahn H,, ebenso 
langsam Hahn H, und stellt das Manometer ein. Die Wagung des 
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(JuecksilberzefaBes ergibt = 500.4066 g (F in Tabelle 10). Die 
lifferenz der zweiten und dritten Wagung von Y = 77,4269 g (G in 
Tabelle 10) entspricht 5,7160 em* Gas (H in Tabelle 10). — Es warey 
also im Gasraum JV, |’, 7,2300 (das Volumen von H, H, M,) minus 
5,7160 em® = 1,5140 em* (J in Tabelle 10). Dementsprechend be- 
fanden sich im Koélbehen V, = 0,2323 em? (KX in Tabelle 10). In 
Gesamtgasraum waren (in V’,) = 1,7463 (J. in Tabelle 10). - 
Da 11,8303 em*% Gas zugegeben wurden, miissen 1,8303 — 1,7463 

0,0840 em*® Gas adsorbiert sein (N in Tabelle 10). Den Gleich- 
gewichtsdrueck erhalt man aus: Gesamtvolumen 261 em? : 760 mm 

0,054 em%:r2. Daraus bekommt man den Gleichgewichtsdruck von 
5,084 mm (VW in Tabelle 10). 


Darstellung der Praparate 


Kinzelheiten in der Darstellung der Praiparate hier anzugeben, 
hat kaum Zweek, da genauere Angaben dariiber in friheren Arbeiten 
zu finden sind (11). Auch die analytisechen Bestimmungen der Ver- 
bindungen sind ebenfalls dort zu finden. 

Siloxen wurde aus Caleiumdisilicid in propylalkoholischer Salz- 
siure dargestellt (11). 

Monobromsiloxen dureh Uberleiten von Bromwasserstoff 
iiber Siloxen (12). 

Tribromsiloxen dureh Bromieren mit verdiinnter Pentan- 
bromlosung (13). 

Beim Bromieren von Siloxen mit so konzentrierten Bromldésungen. 
daB der Gehalt an Brom nach der Reaktion nicht unter 20°/, Brom 
sank, erhielten wir ein Bromsiloxen mit 5 Brom, das als Pentabrom- 
siloxen bezeichnet wurde. Der Bromgehalt der Verbindungen wurde 
jeweils analytisch genau ermittelt unter Beriicksichtigung der Ver- 
unreinigungen des Siloxens (Silicium, FeSi, und CaSi,). 

Zur Ausfiihrung der Adsorptionsmessungen wurde die betreffende 
Verbindung unter Einhaltung der in friiheren Arbeiten angegebenen 
VorsichtsmaBregeln im Stiekstoffstrom in das Adsorptionskélbehen 
eingefiillt. Die anhaftenden Dimpfe und Gase werden dureh Aus- 
pumpen an der Hochvakuumpumpe entfernt. Nachdem Gewichts- 
konstanz und ein Gleichgewiechtsdruck von 10-4mm bei 100° (be: 
hoherer ‘emperatur wird Wasserstoff in geringen Mengen von Siloxen 
abgespalten) erreicht wurde, kann das Kélbehen an den Adsorptions- 
apparat angeschlossen werden. Die Entfernung der anhaftenden Gas 
gelingt sehr leicht und rasch. Wichtig ist zu betonen, da8 langer- 
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dauerndes Pumpen und wiederholtes Wegpumpen der Gase nach Ad- 
sorptionsversuchen keine Anderung in Form und Lage der Isothermen 
erkennen laBt. Der Bau ist eben sehr einfach und die Gase sind ver- 
hiltnismaBig nur sehwach adsorptiv gebunden. 


Darstellung der Gase 


Das zur Volumenausmessung der Apparatur und zur Bestimmung 
der spezifischen Gewichte bendtigte Helium wurde uns in freundlicher 
Weise von der Linde A.-G. Hollriegelskreuth, zur Verfiigung gestellt. 
Wir méchten auch an dieser Stelle unseren besten Dank dafiu aus 
sprechen. 

Die Kohlensiure wurde dureh Eimtropfen von konz. H,SO, in 
reinste, luftfreie Kaliumbikarbonatlésung hergestellt und sorgfaltig 
cetrocknet. 

Zur Darstellung des Athans wurde itherische Athylmagnesium- 
bromidlésung mit Wasser zersetzt!). 


Zusammenfassung 


1. Es wurden Adsorptionsisothermen von Kohlensiure und Athan 
an Siloxen, Mono-, Tri- und Pentabromsiloxen gemessen, um quanti- 
tativ den EinfluB festzustellen, den chemische Substitutionen an streng 
definierten, vergleichbaren Grenzflichen auf die adsorptive Bindung 
von Gasmolekiilen ausiiben. 

2. Die molare Oberflache des Siloxens ist gleich der seiner Brom- 
derivate und betragt 930 000 qm, die spezifische Oberfliche = 5520qm. 
Diese Oberflachen errechnen sich aus den réntgenographischen Daten 
des Calerumdisilieids CaSi,. 

3. Die spezifischen Gewichte des Siloxens und der Bromsiloxene 
wurden bestimmt. Das spezifische Gewicht nimmt fiir jedes eingefiihrte 
Brom immer um den genau gleichen Betrag zu — somit sind alle Brom- 
atome gleichartig gebunden. 

4. Der Bau des Siloxens und seiner Bromderivate gestattet es die 
Adsorption an gleich groBen, molaren Oberflichen zu messen. 

5. Es wurden folgende Einfliisse der chemischen Konstitution 
der Grenzfliche festgestellt : 

a) Das Ladungsvorzeichen der Oberflichenbausteine. 


') Herr Dr. Scuuster, I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen, war so freund- 
lich das Gas fraktionieren und auf seine Reinheit priifen zu lassen; wir danken 
ihm herzlich dafiir. 
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b) Die stufenweise Substitution des Wasserstoffs im Siloxey 
durch Brom. — Die Konstitution. 


c) Die riumliche Verteilung der Oberflachenbausteine. Die Kon. 
figuration. 

a) Athan wird, entgegen der schwereren Verdichtbarkeit, spezifisc) 
stirker adsorbiert wie das Kohlendioxyd. Die in der Literatur an. 
gegebenen Isothermen an Titanséure und Chabasit zeigen ein un. 
gekehrtes Verhalten. Diese spezifiseche Wirkung wird auf die negativer 
Sauerstoffionen der Siloxengrenzfliche und die negativen Bromioney 
der Bromsiloxengrenzflache zuriiekgefiihrt. Die Polarisierbarkeit dieser 
beiden Gase hangt danach wesentlich vom Ladungsvorzeichen der 
Oberflaichenbausteine ab. 


b) Die Isotherme der Kohlensiure an Siloxen verlauft bis in 
Drucke von 400 mm vollig geradlinig. — Eine Wirkung aktiver Stellen 
ist nicht zu beobachten. Der Beginn der Kriimmung der Kurven liegt 
fiir Athan und Kohlensiure bei ein- und demselben Adsorbens immer 
bei gleichen Belegungsdichten. Dies gilt fiir Siloxen, als auch fiir dic 
drei Bromsiloxene. Die Einfiihrung von Brom in das Siloxen bewirkt 
eine stark erhéhte adsorptive Bindungsfiligkeit der Oberflache wid 
damit gleichzeitig eine starke Verkiirzung des linearen Teiles und eine 
stiirkere Kriimmung der Kurven. Trotzdem die Oberflichen von 
Pentabromsiloxen und Siloxen gleichgroB sind, findet die Abbiegung 
vom geradlinigen Teil bei ganz verschiedenen Belegungsdichten statt. 
Die bloBe Raumverdringung kann daher fiir den Kriimmungsbeginn 
nicht allein verantwortlich gemacht werden; es werden abstoBende 
Krifte diskutiert. Der Einflu8B des Broms ist in allen Bromsiloxen- 
kurven in éhnlicher Weise wiederzufinden. 


¢) Trotzdem die geometrische Oberfliche bei Siloxen und Mono- 
bromsiloxen gleich ist und das eingefiihrte Brom eine erhéhte Bindung:- 
fihigkeit gegeniiber Athan und Koblensiure besitzt, liegen die Iso- 
thermen des Monobromsiloxens unter den Siloxenkurven. Dureh dic 
Lagerung des einen Broms im Monobromsiloxen wird die Wirkung (es 
Siloxens weitgehend abgeschirmt. Die adsorptive Bindefahigkeit ces 


Broms hingt nicht nur von der Anzahl, sondern auch vom Verteilung:- 


zustand des Broms in der Grenzfliche ab. 


6. Eines der wesentlichsten Ergebnisse dieser Arbeit ist die bin- 
sicht, daB definierte GrenzflichengréBe und einheitliche chemisclie 
Zusammensetzung der Oberfliche in keiner Weise mit einer einheit- 
lichen adsorptiven Wirksamkeit der Grenzfliche zu verkniipfen 1st. 
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Die adsorptiv wirksamen Oberflichen ergeben sich nicht einfach 
dureh Addition der Flachenanteile der wirksamen Oberflichenbau- 
steine, sondern der Verteilungszustand, die spezielle Konfiguration ist 
sehr aussehlaggebend. 

7. Es wurde ein Apparat konstruiert, der Adsorptionsisothermen 
in weitem Druckbereich zu messen gestattet. Die Gasvolumen sind 
darin auf 1 mm’ genau bestimmbar. In demselben Apparat wurden 
auch die spez. Gewichte unserer Substanzen mit Helium nach der 
Methode von Howarp und Huterr gemessen. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und der Ge- 
sellschaft der Freunde der Universitit Heidelberg sprechen wir fiir 
die wertvolle Untersttitzung unseren besten Dank aus. Ebenso danken 
wir der I. G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen und Oppau, fiir 
die freundliche Uberlassung von Materialien. — Dem Direktor des 
Instituts Herrn Prof. FreupENBERG, méchten wir auch an dieser 
Stelle herzlich danken. 
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Die Kohlenstoffabscheidung aus Kohlenoxyd an Eisen |i! 


Die Bildung von Eisenoxyden und Eisenkarbiden 
im Bodenkorper 


Von Uxtricu Hormann und EpELTRAUD GROLL 
Mit einer Figur im Text 


se1 einer friiheren Untersuchung!), die sich im wesentlichen mit 
den Eigenschaften des kristallinen Kohlenstoffes beschiaftigte, 
der beim Zerfall von Kohlenoxyd an Eisen entsteht, waren bei der 
Untersuchung der noch eisenhaltigen Bodenkérper die Réntgeninter- 
ferenzen eines Kristallgitters beobachtet worden, das von Eisen. 
Zementit und Graphit verschieden war und in dem ein noch un- 
bekanntes kohlenstoffreicheres Karbid vermutet wurde. Hr. Dr. R. Bru 
aus Oppau machte uns freundlichst darauf aufmerksam, da diese 
fremden. Interferenzlinien mit Limien des Magnetits iibereinstimmten. 
Damals stand zur réntgenographischen Untersuchung nur Kupfer- 
strahlung zur Verfiigung, so daB die Interferenzlinien durch die sekun- 
dir erregte Eisenstrahlung stark verdunkelt wurden und schlecht er- 
kennbar waren. Dureh Aufnahmen mit Ejsenstrahlung konnte das 
\orliegen von Magnetit einwandfrei bestatigt werden. Es wurde 
nun untersucht, wie bei der Kinwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen 
neben der Abscheidung von Kohlenstoff das Eisen zu Eisenoxydul- 
oxvd oxydiert werden konnte. 

Uberleiten von vollkommen sauerstoffreiem Kohlenoxyd 
reinstes, aus Eisenpentakarbonyl dargestelltes Eisen*) fanden 
wir stets bei starker Kohlenstoffabscheidung, wenn die Strémungs- 
geschwindigkeit nicht allzu hoch war, bis zu 560° bedeutende Mengen 
Fe,0, im Bodenkorper; bei héheren Temperaturen bis zu 655° ent- 
stand FeO. Die Oxyde wurden durch Roéntgenanalyse und Bestim- 
mung des Sauerstoffgehaltes des Bodenkérpers einwandfrei nacli- 
gewiesen. Dabei wurde jede anderweitige Oxydation des Bodenkorpers } 


1) U. Hormann, Ber. 61 (1928), 1180. 
2) Dieses Eisen war uns von Herrn Direktor Mirtascu aus Oppau freund- { 
lichst zur Verfiigung gestellt worden. 
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-orgfiltig vermieden. Uber 655° konnten keine Oxyde mehr nach- 
gewiesen werden. Daneben wurde stets Zementit gefunden. Sauer- 
stoffreie Bodenkérper konnten unter 655° nur bei sehr rascher Stré- 
rnungsgesehwindigkeit erhalten werden. Die Priparate enthielten dann 
iiberwiegend Zementit. 

Diese Bildung von Eisenoxyden heB sich durch Bestimmung des 
Kohlendioxydgehaltes des den Bodenkorper verlassenden Gases auf- 
kliren bei Beriicksichtigung der von R. ScnHenck!) bestimmten Gleich- 
cewichte zwischen den Komponenten Eisen, Kohlenstoff und Sauer- 


stoff. 
In Fig. 1 sind die Scuenck’schen Werte fiir die Kohlenoxyd-Kohlendioxyd- 


konzentrationen angegeben, die beim Druck von einer Atmosphare mit den 
entsprechenden Bodenkérpern bei der jeweiligen Temperatur im Gleichgewicht 
sind. Fir die vorliegende Untersuchung wurden die Gleichgewichtskonzen- 
trationen, wie weiter unten beschrieben, bis auf 250° herunter berechnet. 

Die Eisen—Eisenoxydul- bzw. -Oxydulo> yd-Gleichgewichtslinien sind aus- 
vezogen eingetragen. Die Gleichgewichtslinien der Reaktionen, bei denen das 
Kohlenoxyd zerfallt und Kohlenstoff in den Bodenkérper tibergeht, der so- 
venannten ,,Kohlungsreaktionen“, gestrichelt. Die Gleichgewichtswerte der 
Reaktion 2CO= C+ CO, sind aus den Bestimmungen von JELLINEK und 
DierHeLM?) durch Extrapolation fiir die vorliegenden Temperaturen gewonnen 
worden, 


Die Kohlenoxyd- und Kohlendioxydwerte fiir die Gleichgewichte 
zwischen Eisen und seinen Oxyden diirfen nach den neuen Arbeiten 
von R. Scuenck als vollig sicher bestimmt angesehen werden. Da- 
gegen ist der Verlauf des Kohlenoxydzerfalls an Eisen, als dessen End- 
produkt sieh fester Kohlenstoff abscheidet, noch meht geklart, vor 
allem was die dabei auftretenden Bodenkérper betrifft. Es ist wahr- 
-cheinlich, daB unter 680° die Reaktion 2CO — C + CO, nicht direkt 
verlauft, sondern daf primar Hisenkohlenstoffverbindungen 
entstehen, die erst in weiterer Reaktion den elementaren Kohlenstoff 
abscheiden. ScHENcK nimmt an, dab als das Gleichgewicht bestim- 
imender Bodenkérper Zementit vorliegt. Hierauf sind auch die in 
ie Fig. 1 eingetragenen ,, Kohlungsgleichgewichte“ bezogen. 

Wie nun auch die Kohlenstoffabscheidung erfolgt, jedenfalls mu 
‘ir jedes Atom Kohlenstoff, das in den Bodenkérper iibergeht, ein 
Molekiil Kohlendioxyd entstehen. Es gelang uns nun, nachzuweisen, 
daS dieses dureh die Kohlung entstandene Kohlendioxyd 
in zweiter Reaktion das im Bodenkérper noch vorhandene 
Eisen zu den beobachteten Oxyden oxydiert. Denn wir 


1) R. Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 315. 
*) JELLINEK u. DreTHELo, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 225. 
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fanden im das Reaktionsgefii8 verlassenden Gase unter 655° stets 
dann, wenn im Bodenkérper FeO oder Fe,0, gebildet wurde, Kohlen. 
dioxydkonzentrationen, die héher waren, als sie dem Gleichgewic}): 
von Eisen mit Eisenoxydul bzw. Oxyduloxyd entsprechen (vgl. dic 
eingezeichneten Messungen in Fig. 1). Die Kohlungsreaktion liefer: 


CO 
00% — 
1 Atmosphare 
90 70 
80 | 20 
70 30 
60 40 
50 ‘ 50 
40 | + 60 
30 70 
200 300 400 500 600 700° C0 
Fig. 1 


Gleichgewichte in der Gasphase des Systems Fe-C—O bei einer Atmosphare 
(Bezeichnung der Bodenkérper nach ScHENCK) 
Bodenkérper der Oxydations-, Reduktionsgleichgewichte: 
Fe = Oxoferrit; FeO = Wiistit; Fe,0, = Eisenoxyduloxyd. 
Bodenkérper der Kohlungsgleichgewichte : 
Oa = Oxoaustenit; Fe,C = Zementit. 
+ == gemessene Kohlendioxydwerte bei der Bildung von Eisenoxyden 
im Bodenkérper. 
- gemessene Kohlendioxydwerte bei den Versuchen zur Darstellung 
des Oxoaustenit. 


also unter 655° so hohe Kollendioxydkonzentrationen, daB Eisen zu 
dem der Temperatur entsprechenden Oxyd oxydiert werden muB. 
Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit den Bestim- 
mungen der Gleichgewichte der Kohlungsreaktion von Scuenck (v¢!. 
Fig. 1). Scuencxk mibt fiir die Gleichgewichte tiber Zementit als Boden- | 
3 kérper Kohlendioxydwerte, die von 655° an abwiirts oberhalb der 
Kisen—Kisenoxydul bzw. -Oxyduloxydgleichgewichte liegen. Uber 655° 
- fanden wir auch keine Oxyde mehr im Bodenkérper. Der Ablaut 
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der Reaktion wire dann bei unseren Versuchen z. B. bei 500° ver- 
mutlich folgendermaBen vorzustellen. Das anfangs vorliegende Eisen 
versetzt das zatretende Kohlenoxyd unter Bildung von Eisenkohlen- 
toffverbindungen und Entwicklung von Kohlendioxyd, bis die Kohlen- 
dioxydkonzentration in der Gasphase so hoch geworden ist, daB das 
Risen zu Hisenoxyduloxyd oxydiert wird. Dann reagiert das Eisen- 
oxydulofyd mit dem Kohlenoxyd weiter, unter abermaliger Bildung 
jer Eisenkohlenstoffverbindungen. Wenn diese Eisenkohlenstoffver- 
sindungen bei der Abscheidung des elementaren Kohlenstoffs wieder 
Risen frei machen, kann die Reaktion im strémenden Kohlenoxyd 
beliebig lange weitergehen, wie es ja auch beobachtet wurde, indem 
dauernd aus Wisen und Eisenoxyduloyxd Eisenkohlenstoffverbin- 
dungen gebildet werden und das dabei entwickelte Kohlendioxyd 
bei geniigend hoher Konzentration einen Teil des Eisens zu Oxy- 
duloxyd oxydiert. Im festen Reaktionsprodukt tberwiegt dann der 
Bestandteil, der am langsamsten weiterreagiert. Das seheimt nach 
der von uns gefundenen Zusammensetzung der Bodenkoérper, das 
Eisenoxydul bzw. -oxyduloxyd zu sein’). 

Unter diesen Bedingungen kommt es nicht zur Einstellung eines 
bestimmten Gleichgewichts in der Gasphase, vielmehr findet 
stets ein Wettbewerb statt zwischen der Kohlungsreaktion, die die 
CO,-Konzentration erhéht, und der Oxydation des Eisens, die die 
CO,-Konzentration erniedrigt. Dementsprechend schwanken unsere 
Werte je nach der Strémungsgeschwindigkeit (vgl. die Versuche bei 
455° auf §. 424). 

Bei sehr hohen Strémungsgeschwindigkeiten wird das durch die 
Kohlungsreaktion gelieferte Kohlendioxyd stets so schnell weggefihrt, 
da seine Konzentration unter dem Wert fiir die Eisen—Eisenoxyd- 
bzw. Eisenoxyduloxydgrenze bleibt. So fanden wir dann auch kein 
Oxyd mehr im Bodenkoérper. 

In bester Ubereinstimmung mit Scuenck fanden wir die Grenze 
zwischen Eisenoxydul und Eisenoxyduloxyd bei 560°. 


Nach ScHENCK?) entsteht iiber 560° unter diesen Bedingungen kein reines 
FeO, sondern FeO, das geringe Mengen Fe,0, enthalt = ,,;Wiistit*. Im Kristall- 
yitter braucht sich der ,,Wiistit’“ nicht vom reinen FeO zu unterscheiden, da 
(GROEBLER und OBERHOFFER*) fanden, daB FeO bis zu 39°/, Fe,O, lésen kann, 

') Dagegen reagiert das bei der Kohlenstoffabscheidung frei werdende 
Eisen sehr rasch weiter, denn der bei der Réntgenanalyse gefundene Eisen- 
wehalt der Bodenkérper war unter 655° stets sehr gering. 

*) R. Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 

*) GROEBLER u. OBpERHOFFER, Z. Physik 48 (1928), 567; Stahl und Eisen 
47 (1927), 1984. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191. 27 
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ohne sein Gitter zu verindern. Dementsprechend fanden wir auch nur die 
unverainderten FeQO-Interferenzen. 


Es wurde weiter der Verlauf der Kohlungsreaktionen unter. 
sucht. Mit Sicherheit konnte festgestellt werden, daB stets, wenn 
Kohlenstoff abgeschieden wird, Zementit im Bodenkérper vorhanden 
ist. Die Bildung des elementaren Kohlenstoffs erfolgt aber nicht etwa 
durch den Zerfall des Zementit ; denn wir fanden, daB bei der: Kohlung 
gebildeter Zementit sich bei 450° innerhalb 2Stunden unter Stickstoff 
nicht erkennbar zersetzte, wihrend derselbe Bodenkoérper bei der- 
selben Temperatur innerhalb derselben Zeit aus Kohlenoxyd dic zehn- 
fache Menge Kohlenstoff abschied, als aus dem Zementit durch ein- 
maligen Zerfall entstehen kénnte. Turrya') nimmt an, daB der 
Kohlenstoff sich direkt aus Kohlenoxyd abscheidet, nach der Reaktion 
2CO = C + CO, unter katalytischer Beschleunigung durch Zementit; 
wir halten dies, wie friiher*) gezeigt wurde, wegen der Eigenschaften 
des entstehenden Kohlenstoffs, fiir unwahrschemlich. Auch konnte 
von ScHENCK das dieser Reaktion entsprechende Gleichgewicht unter 
680° mit Sicherheit nicht gefunden werden. Ebenso liegen die von 
uns gemessenen Kohlendioxydwerte stets unter den Werten des 
2CO = C + CO,-Gleichgewichts (vgl. Fig. 1). 

Es gelang nun bei sehr tiefen Temperaturen (275—3820°), bei 
denen die Kohlenstoffabscheidung nur noch sehr langsam verlauft, 
die Linien eines unbekannten Kristallgitters zu finden. Be 
diesen Temperaturen haben kiirzlich W. GLuup®) und Franz Fiscuer’‘) 
unter den gleichen Bedingungen eine neues Eisenkarbid beobachtet, 
fiir das Guuup aus Aufbau- und Abbaukurven die Formel Fe,C ab- 
leitet. Da wir die Interferenzen dieses Karbides nur nach Versuchen 
unter 400° fanden, muB es bei héheren Temperaturen rasch zerfallen. 
Von 400° an geht auch die Kohlenstoffabscheidung sehr viel raseher 


1) Turrya, Sci. Papers Inst. phys. chem. Research (Tokio) 10 (1929), 6; 
chem. abst. 1929, S. 3620. 

*) U. Hormann, Ber. 61 (1928), 1180; dort wurde gezeigt, daB sich die 
Eigenschaften des aus Kohlenoxyd an Eisen abgeschiedenen Kohlenstoffs, ins- 
besondere die GréBe seiner Kristallite, gegeniiber dem bei derselben Temperatur 
aus Benzindampf durch rein thermischen ZerfaJl abgeschiedenen Glanzkohlen- 
stoff am besten erkléren lassen durch die Annahme, daB die Abscheidung nicht 
direkt aus dem Kohlenoxyd erfolgt, sondern unter geringerer Ubersattigunz 
aus einem primar gebildeten Eisenkarbid. 

3) W. Givuup, K. v. Orro u. H. Rrrrer, Ber. 62 (1929), 2483; Ber. d. Ges. 
fiir Kohlentechnik 3 (1930), 40. 

‘) F. Fiscuer u. H. Baur, Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der 
Kohle 8, 8S. 265. 
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vor sich; die Zerfallsgesehwindigkeit dieses Karbides geht also parallel 
mit der Abscheidungsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs. 

Es wire danach moéglich, daB dieses Karbid die Kohlenstoffabschei- 
dung vermittelt, indem es aus Kohlenoxyd und Eisen bzw. Eisenoxydul- 
oxyd, primar entsteht und bei seinem Zerfall den elementaren Kohlen- 
stoff fremmacht. Es ist damit endlich das zuerst von 8. Hipert!) 
vermutete héhere Eisenkarbid gefunden. 

Da wir stets Zementit im Bodenkdérper fanden, mu8 das Karbid 
Fe,C, wenn nicht kompliziertere Reaktionen vorlegen, bei seinem Zer- 
fall auBer Kohlenstoff und Eisen auch Zementit abscheiden. Es sind 
weitere Versuche im Gange, um den Zerfall dieses Karbides und das 
Auftreten von Zementit zu kliren und weiter die Reaktionen des 


Kohlungsvorganges festzulegen. 

Weiter wurde versucht, Oxoaustenit*) réntgenographisch nachzuweisen, 
der nach SCHENCK bei der Kohlung iiber 575° entsteht. Die Kohlenoxyd-Kohlen- 
dioxydwerte der bei etwa 700° durchgefiihrten Versuche lagen, wie Fig. 1 zeigt, 
sut im Oxoaustenitfeld. Nach dem Abschrecken der Bodenkérper in Wasser 
sowie auch in fliissigem Stickstoff fanden wir nur Zementit und a-Eisen. Die 
x-Eisenlinien waren vielleicht etwas aufgeweitet, was auf der Bildung von 
j-Martensit*) beruhen kénnte. Da der Bodenkérper durch den abgeschiedenen 
Kohlenstoff zu feinem Pulver zerteilt wird, ist es vielleicht auch gar nicht méglich, 
ihn so rasch abzuschrecken, daB der Zerfall des Oxoaustenit vermieden wird. 


Berechnung der Gleichgewichte iiber Eisenoxyduloxyd und Eisen 
bzw. Zementit bis 250°C 

Die Kohlenoxyd-Kohlendioxydwerte der Gleichgewichte tiber Eisen-Eisen- 
oxyduloxyd und iiber Zementit-Eisenoxyduloxyd wurden nach dem zweiten 
Hauptsatz extrapoliert, wahrend ein Versuch mit der Nernst’schen 
Naherungsformel zu sehr herausfallende Werte gegeben hatte. 

Da bei unseren Versuchsbedingungen die Reaktionen unter konstantem 
Druck abliefen, wurde jeweils K, berechnet und es wurden dementsprechend 
die Kohlenoxyd bzw. Kohlendioxydwerte als Partialdrucke in Atmosphiren 
eingefiihrt. 

Als Ausgangswerte fir A, wurden fiir das Eisen-Eisenoxyduloxyd- 
gleichgewicht der Wert von K. Hormann*) fiir 550°: =0,5048 Atm. 
Poo, = 90,4952 Atm. beniitzt, und fiir das Zementit-Eisenoxydulgleichgewicht fiir 
990° aus den ScHENCK’schen®) Messungen als plausibelster Wert p,.,, = 0,415 Atm; 
Poo, = 0,585 Atm. entnommen. 


S. Hitpert, Ber. 48 (1915), 1281. 

*) R. Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 254. 

*) Vel. G. Kurpsumow, Z. Physik 55 (1929), 187 und Korard Honpa, 
Sei. Rep. Téhoku Imp. University (1) 18 (1929), 503. 

*) K. Hormann, Z. angew. Chem. 88 (1925), 721. 

*) R. Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 298. 
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Fir die Berechnung der Reaktionswarmen dienten die Bestimmungey 
von W. A. Roru.') Die Gleichgewichtskonstanten wurden stufenweise berechnet. 
d. h. mit dem Wert von 550° und der Warmeténung bei 500° der K p’ Wert von 
von 450°; mit dem Wert von 450° und der Reaktionswarme bei 400° der K p Wert 
von 350° usw. 

Zur Berechnung der Reaktionswirmen bei den verschiedenen Temperaturen 
wurden die neuesten Bestimmungen der spezifischen Warme benutzt: fiir Eisen 
und Eisenoxyduloxyd die mittleren Molwarmen nach W. A. Rorn?); fiir Zementit 
die von Sasurdé Umrno®*) extrapolierten Werte; fiir Kohlenoxyd und Kohlen. 
dioxyd die mittleren Molwirmen nach F, Scumipt und H. ScHNELL‘). (Diese 
Werte sind als mittlere Werte bei konstantem Volumen auf den absoluten Nul]. 
punkt bezogen und wurden erst auf die mittleren spezifischen Warmen bei kon. 
stantem Druck ab 20° C umgerechnet.) 

Die berechneten Partialdrucke von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd gelten 
fiir den Reaktionsdruck von einer Atmosphare. 


Die Berechnung ergab: 


4 
Fir 3Fe + 400, = FeO, + 4CO — 5380 cal; Ky = ni 
[Peo] 
K, Pco 
500° 10295 ca} 220° 0,927 0,5048 
97 450° 2,22 0,451 
400° 9273 cal 
300° =8148 cal 350° 6.25 0,388 
250° 0,316 
Fir Fe,0, + 6CO = Fe,C + 5CO, + 41850 cal; K, = ——— : 
log Ky Poo 
500° 46023cal 500) 11S 0,415 
0 450 2,82 0,260 
300° 44000 cal a 130 
250° — 7,96 0,046 


Die Kohlenoxydpartialdrucke wurden hier aus den Gleichgewichtskonstanten 
graphisch ermittelt. 

Nach unseren Ergebnissen tiber die Bildung eines kohlenstoff- 
reicheren Eisenearbides (I e,C) ist allerdings anzunehmen, da8 bei der 
Kohlung des Eisens mecht primir Fe,C entsteht. Somit wiirde das 
Gleichgewicht tiber Fe,C und Fe,O, nicht in erster Linie die Reaktion 
bestimmend mitwirken. Da aber die Gleichgewichtswerte iiber Fe, 
und Fe,O, noeh nicht bestimmt wurden, und sich auch nicht zuver- 
liissig berechnen lassen, haben wir zur Orientierung die Gleichgewichts- 
werte iiber Zementit berechnet und in die Fig. 1 eingetragen. Ver- 


1) W. A. Rots, Z. angew. Chem. 42 (1929), 981. 

2) W. A. Roru, Z. Elektrochem. 35 (1929), 297. 

®) Sancré Umino, Sciences Reports of the Téhoku Imperial University 1 
(1926), 331; Chem. Zbl. 1926 II, 2486. ; 

Scumipt u. Z. techn. Physik 9 (1928), 81. 
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mutlich wird die Gleichgewichtslinie der Reaktion von Fe,C und Fe,0, 
viemlich abnlich und bei nur wenig héheren CO-Drucken verlaufen. 


Beschreibung der Versuche 


Die zu untersuchenden Praparate wurden in einem Porzellanschiffchen in 
ein glasiertes Porzellanrohr von 40 cm Lange und 16 mm lichter Weite eingefiihrt. 
Das Rohr wurde in einem elektrischen Rohrofen mit Pt-Wicklung geheizt. Die 
Temperatur wurde mit einem Pt/PtRh-Thermoelement in der M'tte iiber dem 
Rohr gemessen und durch Vergleichsversuche auf die Temperatur tiber dem 
Schiffchen innen im Porzellanrohr korrigiert. Das eingeleitete Kohlenoxyd war 
aus Ameisensiure und Schwefelséure dargestellt worden und wurde einem Gaso- 
meter entnommen. Es wurde in 2 Glasfilterwaschflaschen mit frischer Pyro- 
gallollauge, dann zweimal mit Schwefelséure gewaschen und iiber Chlorcalcium 
getrocknet. Uber ein Dreiwegestiick konnte ebenso gereinigter Stickstoff (aus 
der Bombe) eingeleitet werden. Von dem das Reaktionsrohr verlassenden Gas 
konnten tiber ein Kapillarrohr Gasproben zur Gasanalyse entnommen werden. 
Die Gasproben wurden abgenommen, ohne den Druck und damit die Strémungs- 
zeschwindigkeit im Reaktionsrohr zu andern. 


Die Biretten zur Gasanalyse waren mit schwach angesduerter konzen- 
trierter Kochsalzlésung gefiillt. Die Analyse wurde mit den iiblichen Hempet- 
schen Pipetten durchgefiihrt. Kohlenoxyd und Stickstoff waren nach der 
Waschung vollkommen sauerstofffrei, doch enthielt das Kohlenoxyd noch be- 
trichtliche Mengen Stickstoff infolge von in den Gasometer durch das Sperr- 
wasser eindiffundierter Luft. Die Kohlenoxyd- und Kohlendioxydwerte muBten 
darum nach Abzug des dem Stickstoff entsprechenden Partialdruckes auf Atmo- 
spharendruck umgerechnet werden. Der Umrechnung wurde die Gleichgewichts- 
konstante der der Versuchstemperatur entsprechend plausibelsten Reaktion zu- 
erunde gelegt, bis 560° die Reaktion von Fe,0, mit Fe,C; bis 655° die Reaktion 
von FeO mit Fe,C; dariiber die Reaktion von Fe mit Fe,C. Die Umrechnung 
verandert die CO-, CO,-Werte nur um etwa 1°/,. Da bei der meist sehr langsam 
gewahlten Strémungsgeschwindigkeit nur Gasproben von 20—40cm* abge- 
nommen wurden, sind die Werte der Gasanalyse nur auf ein Prozent genau. 


Der Verlauf der Einwirkung des Kohlenoxyds auf das Eisen 
wurde dauernd durch Gasanalysen kontrolliert. Der Bodenkérper wurde erst 
dann abgekiihlt und zur Untersuchung herausgenommen, wenn die Gaszusammen- 
setzung mehrere Stunden hindurch unverandert blieb. Zur Abkiihlung wurde 
sofort nach Abstellung der Heizung der Ofen beiseitegeschoben, so daB die Ab- 
kihlung innerhalb von 10 Minuten bis unter 100°C ging. Bei Versuchstempe- 
raturen tiber 600° wurde, um jede Riickreaktion des Bodenkérpers beim Ab- 
kiihlen zu vermeiden, das ReaktionsgefaB innerhalb weniger Sekunden mit einer 
starken Olpumpe auf 1mm ausgepumpt und mit Stickstoff gefiillt. 

Die Réntgenaufnahmen wurden in der iiblichen Apparatur nach dem 
Desye-SCHERRER-Verfahren mit FeKxz-Strahlung aufgenommen. Die Priparate 
wurden dazu in Mark-Réhrchen') von 0,4—0,6 mm Weite eingeschmolzen. 


Von der Firma Hanrr & BveEstT. 
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Als Ausgangsmaterial diente Carbonyleisen') von der I. G. von 
sehr feinem Korn, ?/,5—1/;99 mm (Schiittgewicht = 3,7 g/cm*); Verunreinigungen 
sicher unter 0,1°,. Das Réntgenbild gab das reine unveranderte «-Eisengitter, 
Fir Versuche unter 400° war dieses Eisen nicht mehr reaktionsfahig genug. Es 
wurde sehr reines, fein verteiltes hochrotes Eisenoxyd, durch Verbrennung von 
Eisenpentacarbonyl dargestellt, verwendet. 

Von den sehr zahlreichen Versuchen iiber die Beziehungen von Strémunys. 
geschwindigkeit, Gaszusammensetzung, Temperatur und Bodenk6rper zueinander 
sind im folgenden nur die charakteristischsten beschrieben; ebenso sind nur 
wenige typische Réntgenaufnahmen angefiihrt, um das Verfahren der Réntgen- 
analyse zu kennzeichnen. 


Untersuchung der Bodenkorper bei langsamer Stromungsgeschwindigkeit des Gases 


Bei 510°: Strémungsgeschwindigkeit etwa 0,3 Liter/ Stunde. 

0,1 g Eisen gaben nach 5 Stunden 0,235 g Bodenkérper. 

Gaszusammensetzung = 43,5°/, CO,; 41,9°9/, CO; N,. Auf eine 
Atmosphiare und N,-freies Gas umgerechnet = 52°/, CO,; 48°, CO vgl. Fig. 1. 

Analyse des Bodenkérpers: 41,9mg gaben 73,0mg CO,; 13mg H,0*); 
24,6mg Fe,O, = 47,5°/, C; 41,3°/, Fe,0,; 11,2°%/, Fe. 

Roéntgenanalyse vgl. Tabelle 1; in der ersten Spalte sind die geschatzten 
Intensitaten aufgefiihrt: s. sch. = sehr schwach; sch. = schwach; m = mittel; 
st. = stark; s. st. = sehr stark. 


Tabelle 1 


Inten- sin 
sitat 


Inten~ sin Indizierung sin 6/2. Indizierun: 


9/2 Indizierung sitat 


s. sch. 0,200 Fe,0, (111) st. 0.476 | Fe (110) s. sch. 0,762 | Fe,0, (622) 


m. 0,324 Fe,O, (202) sch. 0,543 Fe,C (212) |s.sch. 0,830  Fe,C (233 
sch. 0,344 Fe,O, (3118)] sch. 0,563 Fe,O, (422) |s.sch. 0,838  Fe,C (205 


st. 0,382 Fe,O, (311) |s.sch. 0,591  Fe,0,(440/)) sch. 0,853  Fe,C (40) 
s. sch. 0,400 |Fe,Q, (222 m. 0,598 Fe,0,(511) | sch. 0,862 Fe,O, (642 
|Fe,C (112) |s.sch. 0,632  Fe,0, (521) | sch. 0,870 Fe,C (331) 
s. sch, 0,418 Fe,O, (4008)] st. 0,650 Fe,0, (440) | m. 0,882 Fe,O0, (750 
. sch, 0,432 Fe (110f)] sch. 0,672 Fe (200) | sch. 0,918 | Fe,O, (500) 

m. 0,460 fe,0, (400) sch. 0,725 Fe.C (312) | sch. 0,950 Fe 22()) 


Kec {(121) | seh. | 0,753 FeO, (533) 
“3 (210) 

Nach dem Auftreten und den Intensititen der Interferenzen ent- 

halt der Bodenkérper in bester Ubereinstimmung mit der chemischen 

Analyse viel Kohlenstoff und Fe,0,, und wenig Eisen und Zementit. 


') A. Mrrrascn, Z. Elektrochem. 34 (1928), 832; Z. anorg. u. allg. Chem. 
41 (1928), 827. 

*) Die H,O-Ausbeute dieser nach Art der Ligsie’schen Verbrennung durch- 
gefiihrten Analyse war nie gréBer als 1,5 mg und wurde deshalb vernachlassizt. 


| | 313) 
s. sch. 0,258 Graphit (0028)]|s.sch. 0,488 Fe,C (211) | sch. 0,798 Fe,O, (444) 
st. 0,285 Graphit (002) sch. 0,517 Fe,C (113) ] m. 0,823 Fe (211) 
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Entsprechende Ergebnisse gaben Versuche bei 450° und 420°. 
Stets wenn im Bodenkorper Fe,O, zu finden war, lagen die Kohlen- 
dioxydwerte des Endgases, wie in Fig. 1 zu sehen ist, tiber den Werten 
fir das Fe-Fe,0,-Gleichgewicht. 

Um jede Moglichkeit einer nachtraglichen Oxydation des Boden- 
kérpers auszuscheiden, wurde bei einem Versuch bei 500° (Strémungs- 
geschwindigkeit = etwa 0,3 Liter pro Stunde) der Bodenkérper im 
Stickstoffstrom aus dem Reaktionsrohr herausgenommen und im 
Stickstoffstrom umgefillt und in Mar krohrehen zur Réntgenaufnahme 
eingeschmolzen bzw. zur Analyse eingewogen. 

Rontgenaufnahme und chemische Analyse ergaben einwandfrei 
die Anwesenheit von Eisenoxyduloxyd neben Kohlenstoff, Eisen und 
Zementit. | 

Der Bodenkorper erwies sich dabei, nachdem er unter Stickstoff 
herausgenommen worden war, als nichtpyrophor, er bleb an der Luft 
unverindert und nahm an Gewicht nicht zu. 

Bei 585°: Strémungsgeschwindigkeit etwa 0,4 Liter/ Stunde. 

0,165 g Eisen gaben nach 6 Stunden 0,361 g Bodenkérper. 

Gaszusammensetzung: 42,1°/, CO,; 48,0°/, CO; 9,9°/, N,. Auf eine Atmo- 
sphire und N,-freies Gas umgerechnet = 48,0°/, CO,; 52°, CO. 

Analyse des Bodenkérpers: 66,2 mg gaben 135,4 mg CO,; 0,3 mg H,O; 
32,5mg Fe,0O, = 55,8°/, C; 44,1°/, FeO. 

Roéntgenanalyse: vgl. Tabelle 2: wbereinstimmend mit der 
chemischen Analyse ist tiberwiegend Kohlenstoff und E‘senoxydul 
vorhanden, neben sehr wemg Zementit, Eisen und LHisenoxy- 
duloxyd. 


Tabelle 2 

Intensitat sin #/2 Indizierung Intensitét sin #/2 Indizierung 

sch. 0,257  Graphit (0028) | s. sch. 0,595 (511) 

st. 0,284 Graphit (002) st. 0,632 FeO 220) 

s. sch. 0,327 | Fe,O, (202) s. sch, 0,650 FeO (440) 
sch. 0,351 {FeO (1118) | s. sch. 0,670 |FeO (113/) 

\Fe,0, (3118) \Fe (200) 

m. 0,386 |{FeO (111) | s. sch. 0,726 Fe, (312) 

| 1Fe,0, (311) m. 0,741 FeO (113) 

sch. | 0,405 (112) s. sch. 0,753 Fe,O, (533) 

| FeO (200 8) m. 0,775 FeO 222 

st. 0,447 (Feo (200) s. sch. 0,789 [FesC {(140) 

sch. | 0,475 Graphit (110) \(313) 

| (110) |Graphit (310) 

Fe,C (022 s. sch. 0,825 Fe 211) 

(400) s. sch. 0,838 Fe,C 

(205) 

sch. | 0,516 | Fe,C (113) | s. sch. 0,852  Fe,C (400) 

s. sch. 0,545 Fe,C (212) | s. sch. 0,869 Fe,C (331) 

sch. 0,572 {FeO (2208) | s. sch. 0,881 Fe,0, (730) 

\Graphit (004) . 0,897 FeO (400) 
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Das Eisenoxvduloxyd ist wahrschemlich dureh geringen Zerfa|! 
des Kisenoxyduls beim Abkiihlen entstanden. Wie aus Tabelle 2 er. 
sichtlich ist, legen die Interferenzen des FeO vollig normal. Wenn 
unter diesen Bedingungen nicht reines FeO, sondern Wiistit entsteht. 
so unterscheidet sich das Kristallgitter des Wistits nicht vom 
Kristallgitter des remen FeO, wie es auch nach den Untersuchungen 
von GROEBLER anzunehmen wire. 

In entsprechenden Versuchen konnte stets ab 560 bis 650° FeO 
im Bodenkorper nachgewiesen werden, wenn die Kohlendioxydwerte 
des Endgases tiber den Werten fiir das Fe-FeO Gleichgewicht lagen. 

Bei 700°: Strémungsgeschwindigkeit etwa 0,5 Liter/ Stunde. 

0,191 ¢ Eisen gaben nach 5 Stunden 0,275 g Bodenkérper. 

Gaszusammensetzung: 27,1°/, CO,; 62,9°/, CO; 10°/, N,; auf eine Atmo. 
sphare und N,-freies Gas umgerechnet = 32°/, CO,; 68°/, CO. 

Analyse des Bodenkérpers: 86,0mg gaben 146,0mg CO,; 10mg H,0; 
65,1 mg Fe,O, = 46,3°/, C; 53,7°/, Fe. 

Die Roéntgenanalyse ergab hier, entsprechend durchgefuhrt wie 
oben, nur EKisen, Kohlenstoff und Zementitlinien, und nicht das ge- 
ringste Anzeichen fiir die Anwesenheit von FeO oder Fe,QO,. 

In entsprechenden Versuchen konnte stets von 660° an kein FeO 
mehr im Bodenkérper nachgewiesen werden. Die Existenzgrenzen 
fiir FeO konnten also in bester Ubereinstimmung mit den ScHENcK- 
schen Beobachtungen bestitigt werden. 


EinfluB der Stromungsgeschwindigkeit auf die Gaszusammensetzung 
Wie zahlreiche Messungen (vgl. Fig. 1) zeigen, liegen unter 660° 
die Werte fiir die Gaszusammensetzung ziemlich regellos zwischen 
den Linien der Kohlungsgleichgewichte und den Linien der Gleich- 
gewichte iiber Eisen und Eisenoxydul bzw. -oxyduloxyd. Die Werte 
schwanken im wesentlichen mit der Strémungsgeschwindigkeit des 
Cases. 
z. B. bei 455°: etwa 0,7 Liter/Std. 58,59, CO,; 41,5°/, CO 
0,6 Liter/Std. 59,09, CO,; 41,09, CO 
0,5 Liter/Std. 61,59, CO,; 38,59, CO 
0.4 Liter/Std. 63,09, CO,;.37,0°/, CO 
0,3 Liter/Std. 74,0°%, CO,; 26,09, CO. 


Bei héheren Strémungsgesechwindigkeiten blieben dic 
Kohlendioxydwerte unter den Werten fiir die Eisen—Eisenoxydul- bzw. 
-oxyduloxydgleichgewichte; z. B. bei 450° bei Str6mungsgesehwindig- 
keiten von iiber 0,8 Liter/Std. bei 500 bis 650° von iiber 1,5 Liter/Std.: 
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ber 700° von uber 1,2 Liter/Std. Bei diesen Bedingungen wurde im 
Bodenkérper nur Eisen und Zementit gefunden. 

Die Bestandigkeit des Zementits wurde in mehreren Ver- 
suchen erwiesen, z. B.: Ein Praparat, das bei einer StrOmungsgeschwin- 
dgkeit von etwa 1,5 Liter/Std. bei 450° dargestellt worden war, und 
un Roéntgenbild nur Kohlenstoff- und Zementitlinien zeigte, wurde 
um Stickstoffstrom 2 Stunden lang auf 450° erhitzt. 

Das Praparat wog vor dem Versuch 154,7 mg und enthielt laut Analyse 
17.7% Fe = 19,0°/, Fe,C; es wog nach dem Versuch 155,2 mg und enthielt laut 
Analyse 18,0°/, Fe = 19,3°/, Fe,C. 

Bestand und Zusammensetzung waren also innerhalb der Fehler- 
grenze identisch geblieben. Das Roéntgenbild war unverindert. Wie 
vorher fehlte die Interferenz bei sin *+/, = 0,527 | Fe(211)|, wilrend 
sin *+/, = 0,835 | Fe,C(233)| stark vertreten war: das sicherste Zeichen, 
daB keine bemerkenswerten Mengen Eisen entstanden waren. 

Die gleiche Menge des Priparates hatte bei seiner Darstellung 
zuetzt noch innerhalb 2 Stunden 20 mg Kohlenstoff abgeschieden. 
Die im Priparat enthaltenen 29,5 mg Fe,C koénnen bei vollstandigem 
Zerfall nur 2 mg Kohlenstoff abscheiden, hatten also innerhalb 2 Stun- 
den mehrmals zerfallen miissen. 

Ks ist danach ausgeschlossen, dab der abgeschiedene Kohlenstoff 
durch den Zementitzerfall gelefert wird. 


Das kohlenstoffreiche Eisencarbid Fe,C 

Bei 320° und bei 275° wurde iiber reines Eisenoxyd Kohlenoxyd 
geleitet. Die Einwirkung ging sehr langsam vor sich, z. B. gaben bei 
320° 0,187 g Fe,O, = 0,132 g Fe nach 30 Stunden 0,205 g Boden- 
korper, der aber neben Kohlenstoff und Eisenkohlenstoffverbindungen 
immer noch Sauerstoff enthielt 34,4°/, Fe,0,. Das Priparat 
wurde, da es pyrophor war, unter Stickstoff aus dem Reaktions- 
gefa herausgenommen. 

Im Roéntgenbild zeigten alle Praparate Linien des Fe,0, und des 
Fe.C, aber deutlich daneben noch Linien eines fremden Gitters. 
Kine Aufnahme sei als Beispiel angefiihrt. Die unbekannten Linien 
sind mit «2 bezeichnet. 

Die deutlichen Linien bei sin :+/, = 0,445, 0,626, 0,704 und 0,777 
lassen sich nicht einer bekannten Eisensauerstoff- oder Eisenkohlen- 
stoffverbindung zuordnen, ebenso lassen sich bei einer Reihe weiterer 
Linien die auffallenden Intensitatsverhiltnisse und die etwas ver- 
schobene Lage nicht anders erkliren als durch die Annalhime, da noch 
ein unbekanntes Kristallgitter zur Interferenz kommt. 
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Tabelle 3 


sin #/2 Indizierung sin #/2 Indizierung | 
s. sch. 0,326 Fe,O, (202) s.sch. | 0,604 | Fe,O, (511) 
m. 0,390 Fe,O, (311) m. 0,626. x | 
sch. 0,406 Fe,C (112) sch. 0,660 | 
| x 
m. 0,427 {Fe,C (022/) sch. | 0,704 x 0,701 
xt) Is. ech. 0,724 | (312)? 
m. 0,445 0,457 s.sch. 0,777 x 0,779 
st. 0,472 {Fe,C (022 m. 0,797 0,804 
0,479 {rec (140)? 
| (313) 
sch. 0,486 Fe,C (211) m. 0,828 |Fe,C (233)? 
205)” 
sch. 0,508 Fe,C (113) | x | 0,828 
s.sch. 0,536 2? | sch. (0,856 Fe,C (400) 
s.sch. 0,576 Fe,C (004)? sch. 0,868 Fe,C (331) 


Die meisten vorlaufig mit 2 bezeichneten Linien stimmen wtberein 
mit intensiven Linien, die Brim und Marx*) beim Abbau von Fe(CN), 
fanden, und in denen sie in Ubereinstimmung mit Mrrrascu) Inter- 
ferenzen eines unbekannten Karbides vermuten. Die Werte von Bri 
und Mark sind in der vierten Spalte aufgefiihrt. Weiter fanden bei 
der Kinwirkung von Kohlenoxyd auf Eisenoxyd Guiuvp und Mit- 
arbeiter') unter den gleichen Versuchsbedingungen, durch Analyse 
der Abscheidungsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs, und dureh Abbau 
des Produktes mit Wasserstoff, daB bei diesen tiefen Temperaturen 
ein kohlenstoffreicheres Eisenkarbid entsteht, das bei héheren 
Temperaturen unbestindig wird. Zu demselben Ergebnis kommen 
Franz Fiscuer und H. 

Wir nehmen somit an, daB die gefundenen Inierferenzen diesem 
Karbid zugehéren, und iibernehmen die Formel Fe,C, die Guuup ab- 
leitet. 

Wenn die Kohlenstoffabscheidung durch den Zerfall dieses Kar- 
bides bewirkt wird, muB dieses, wie oben gezeigt wurde, bei Tempera- 
turen iiber 400°, bei denen die Kohlenstoffabscheidung rasch verlautt, 


!) Hier und in ahnlichen Fallen ist die Intensitat der Interferenz so gro! 
oder ihre Lage so verindert, da8 vermutet wird, daB nicht nur die Interferenz 
des Fe,C vorliegt, sondern zugleich eine Interferenz des unbekannten Gitters. 

*) Brivt u. Mark, Z. physik. Chem. 133 (1928), 443. 

‘) A. Mrrrascu u. E. Kuss, Z. Elektrochem. 34 (1928), 159. 

‘) Giuvp u. Mitarbeiter, Ber. 62 (1929), 2483; Berichte d. Ges. f. Kohlen- 
technik 8 (1930), 40. 

‘) F. Fiscner u. H. Banr, Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle 8, 8. 260. 
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<9 schnell zerfallen, daB es bei unseren Abkiihlungsgeschwindigkeiten 
sich schon vollstandig zersetzen konnte. Dementsprechend fanden 
| vir das Karbid auch nicht bei unserer Untersuchung der iiber 400° 
dargestellten Bodenkorper. Es ist so auch zu verstehen, daB das Karbid 
von Turtya') nicht gefunden wurde, der kiirzlich gleichfalls die Pro- 
dukte des Kohlenoxydzerfalls an Eisen untersuchte, und stets iiber 
380° arbeitete. Bei 320° und 275° ist die Kohlenstoffabscheidung 
dagegen, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, unvergleichlich 
geringer. 

Die Kohlenstoffabscheidung betrug bei unseren Versuchen pro Stunde an 
je 0,2 g Eisen im Bodenkérper bei rascher Stromungsgeschwindigkeit 


500° 


Diese Zahlen geben ein ungefihres Ma®B fiir die Zerfallsgeschwindigkeit 
n des Fe,C. 


Oxoaustenit 

. Um die Bodenkérper auf das Vorhandensein von Oxoaustenit zu 
L prifen, wurden mehrere Versuche bei etwa 700° durchgefiihrt. Wenn die 
oj Gasanalysen mehrere Stunden lang Kohlendioxydwerte gaben, die nach 
t- den Scuenck’schen Gleichgewichten im Oxoaustenitfeld lagen, 
:€ wurde das Reaktionsrohr, wihrend das Kohlenoxyd weiterstromte, 
u am hinteren Ende gedffnet und durch Kippen des Ofens das Schiffehen 
mn mit dem Bodenkoérper sofort in Wasser gestiirzt. Einmal wurde auch 
n in flissigem Stickstoff (98%/jig) abgeschreckt. 

n Die Kohlendioxydwerte betrugen z. B., noch kurz vor dem Abschrecken 


gemessen, auf stickstofffreies Gas und Atmospharendruck umgerechnet bei 
680°: 39,09/, CO,; 61%/, CO; bei 708° 31%, CO,; 69%/, CO (vgl. Fig. 1). 

Die chemische Analyse ergab stets nur Spuren Sauerstoff; z. B. 54,6 mg 
gaben 72,0 mg CO,; 0,8 mg H,O und 48,6 mg Fe,O0, = 36,0°/, C; 62,3°/, Fe. 

Kbenso zeigte die Réntgenanalyse nur sehr geringe Mengen Eisen- 
oxyduloxyd, die durch geringfiigige Oxydation beim Herausstiirzen 
entstanden sein diirften. Weiter ergab die Réntgenanalyse neben 
\ohlenstoff sehr viel Zementit und «-Eisen. y-Eisen, ,,Austenit* 
08 _ war nicht zu erkennen. (Seine stairksten Interferenzen fallen mit sehr 
nz _ schwachen Interferenzen des Zementits zusammen, so daB eine ganz 
geringe Beimengung nicht erkennbar wiire.) 

Die Linien des Eisens lagen vollkommen normal, eine Versehie- 
». ~|. bung war nicht eingetreten, wie durch Vermessung des Abstandes von 


7 | ') Tutrya, Bull. Inst. Phys. Chem. Res. (Abstracts) 2 (1929), 76; Chem. 
bo. Zbl. 19301, 481. 
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Fe (110) zu benachbarten Fe,C (118) sicher nachgewiesen wurde. Da- 
nach war auch die tetragonale Phase des «-Martensits!) meht vor- 
handen. 

Dagegen war le (110) etwas verbreitert, was moéglicherweise auf 
das gestorte Eisengitter eines sehr C-armen f-Martensits deuten 
konnte. Doeh waren hier wie stets bei hOheren Versuchstemperaturen 
die Ie-Interferenzen stark in Punkte aufgelést, mfolge Bildung 
groberer Eisenkristalle, so kleine Aufweitungen micht mehr mit 
Sicherheit zu bestimmen waren. 

Es ist aber auch mdglich, das durch den abgeschiedenen 
Kohlenstoff feinverteilte Pulver des Bodenkérpers von der Abschreck- 
flussigkeit nicht raseh genug benetzt wird, um den Zerfall des Oxo- 
austenits zu vermeiden. 

Wenn in dem Bodenkérper bei diesen Bedingungen Oxoferrit 
entstelht, so muf dieser gleichfalls em von «-Eisen nicht verschiedenes 
Kristallgitter besitzen. Da sein Sauerstoffgehalt nach ScHENCK?) nur 
04°, betriigt, ist dies durchaus méglich. Eine Verschiebung der Lage 
der Linien des Eisengitters zu gréBeren sin @#/,-Werten durch Auf- 
nahme von Sauerstoff, wie sie GROEBLER und OBERHOFFER*) fanden 
konnten wir jedenfalls nicht beobachten. 

Ks wurde sehlieBlich der Bodenkérper des Benzinzerfalls 
an Kisen bei 700° *) in derselben Versuchsanordnung untersucht. Der 
Benzindampf wurde mit sauerstofffreiem Stickstoff tibergeleitet. Der 
Bodenkérper enthielt neben Kohlenstoff und Eisen gleichfalls als 
Hauptbestandteil Zementit. 


Herrn Professor Kart HerrMann moéechten wir fiir die freund- 
liche Uberlassung der Réntgen-Apparatur auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank aussprechen. 


') S. Kurpsumow, Z. Physik 55 (1929), 187 bzw. Koraré Honpa, Sei. 
Rep. Tohoku Imp. University (1) 18 (1929), 503. 

2) R. Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 97; nach W. Krrxes 
u. J. Kempxkens, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 313 sogar nur etwa 0,19. 

*) GROEBLER u. OBERHOFFER, vel. c. 

*) Vel. U. Hormann, B. 61 (1929), 1186. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1930 
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